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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a sintese e caracterizacdo de materiais particulados
para aplicacdo em duas areas distintas da Otica: nanotermometria e laser aleatorio. A
tese foi dividida em duas partes: A primeira parte foi a sintese, caracterizacdo e
aplicacdo em laser aleatdrio de particulas submicromeétricas de didxido de silicio (TiOy)
e silica (SiO,). Dois trabalhos distintos foram gerados a partir destas estruturas. A busca
de uma dispersdo coloidal que n&o precipitasse com rapidez para garantir bons
resultados 6ticos fez do sistema contendo as particulas de TiO, na presenca de rodamina
6G (Rh590) interessante para aplicacdo em laser aleatério. Com as particulas de SiO,
impregnadas com rodamina 640 (Rh640) a emissdo laser bicromatica com o segundo
limiar laser bem definido determinou a importancia desse sistema. As estruturas
submicrométricas foram caracterizadas por microscopia eletrébnica (MET/MEV),
difratometria de raios-X (DRX) e Espectroscopia de Absor¢do no UV-Visivel, sendo
esta feita apenas para estimar a concentracdo de Rh640 dentro da silica. A segunda parte
da tese foi voltada para aplicagdo em nanotermometria Gtica tendo como interesse a
regido do infravermelho préximo (NIR) e a faixa de temperatura entre 25-60 °C para
uma posterior aplicacdo na area bioldgica. Nanoparticulas de a-NaYF, co-dopadas com
Yb* e Nd* foram sintetizadas, caracterizadas e aplicadas para esse fim. Essas
estruturas nanomeétricas foram caracterizadas por MET, andlise elementar, DRX e
potencial zeta. Nanocristais de borato de aluminio co-dopados com Yb*" e Nd**
(Al;B,0q:YD**/Nd*) foram também aplicados como sensores térmicos. Esses
nanocristais foram previamente sintetizados e caracterizados pelo grupo de pesquisa do
professor Lauro Maia da Universidade Federal de Goias. A sensibilidade térmica das
duas nanoestruturas foi calculada a partir da razdo da intensidade de fluorescéncia de
dois niveis acoplados termicamente considerando pares Yb**-Nd**. Os valores de
sensibilidade encontrados se mostraram competitivos com relacdo aos sistemas ja

estudados na literatura.

Palavras-chave: Lasers aleatérios. Nanotermometria 6tica. Sensibilidade térmica.



ABSTRACT

In this work the synthesis and characterization of particulate materials for
application in two different optical areas were studied: nanothermometry and random
laser. The thesis was divided into two parts: The first part was the synthesis,
characterization and random laser application of submicron particles of titanium dioxide
(TiO,) and silica (SiO,). Two distinct works were generated from these structures. The
search for a colloidal dispersion that did not precipitate quickly to guarantee good
optical results made the system containing the TiO, particles in the presence of
rhodamine 6G (Rh590) interesting for application in random laser. With the SiO,
particles impregnated with Rh640 the bichromatic laser emission with a second well
defined laser threshold determined the importance of this system. The submicrometric
structures were characterized by electron microscopy (MET/MEV), X-ray diffraction
(XRD) and UV-Visible Absorption Spectroscopy, which was done only to estimate the
concentration of Rh640 within the silica. The second part of the thesis was focused on
optical nanotermometry with interest in the near infrared (NIR) region and the
temperature range between 25-60 °C for later application in the biological area.
Nanoparticles of o-NaYF,; co-doped with Yb®* and Nd** were synthesized,
characterized and applied for this purpose. These nanometric structures were
characterized by MET, elemental analysis, XRD and zeta potential. Aluminum borate
nanocrystals co-doped with Yb** and Nd** (Al,B,0q:Yb**/Nd®*") were also plated as
thermal sensors. The nanocrystals were previously synthesized and characterized by the
research group of Professor Lauro Maia of the Federal University of Goias. The thermal
sensitivity of the two nanostructures was calculated from the ratio of the two-level
fluorescence intensity coupled to a Yb®* -Nd**. The sensitivity values found were

similar to those already reported in the literature.

Key-words: Random lasers. Optical nanothermometry. Thermal sensitivity.
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1 INTRODUCAO

Sistemas coloidais vém sendo utilizados desde os primérdios da humanidade,
como, por exemplo, no uso de pigmentos para decorar as paredes das cavernas, assim
como na fabricacdo de utensilios de cerdmica e em géis de produtos naturais como
alimento. Materiais nanoestruturados e de dimensdes submicrométricas sdo exemplos
de sistemas coloidais. Nanomateriais sdo sistemas que apresentam propriedades fisicas e
quimicas diferentes dos materiais massivos (bulk) como consequéncia de possuirem ao
menos uma de suas dimensdes espaciais entre 1 e 100 nm. Nessa faixa de tamanhos, 0s
materiais tendem a apresentar propriedades intermedidrias entre as moléculas ou
agregados atdmicos (< 1 nm) e materiais em bulk (> 1 um) [1]. Grande parte dos
fendmenos observados nesta escala de tamanho envolve os atomos interfaciais em
virtude da alta razdo superficie/volume inerente a esses sistemas. Ja os materiais
submicrométricos, como o proprio nome sugere, sdo estruturas cujas dimensdes
encontram-se entre as dimensfes dos materiais nanomeétricos e 0s materiais
micromeétricos. Estes materiais submicrométricos devido ao seu pequeno tamanho
também possuem propriedades interessantes e sdo amplamente estudados na literatura.

O controle de crescimento, de forma e estabilizacdo dos coloides séo fatores
importantes em estudos que envolvem aplicagfes dessas estruturas no contexto
cientifico atual. Devido as propriedades singulares que esses sistemas coloidais
apresentam, essas estruturas podem ser utilizadas em diversas areas do conhecimento.
Dentre as varias areas nas quais esses sistemas podem ser aplicados podemos mencionar
a nanotermometria e aplicacdes em lasers ndo-convencionais (lasers aleatérios).

Devido o carater multidisciplinar do Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia de
Materiais da UFPE, este trabalho de doutorado foi desenvolvido em dois projetos com
objetivos distintos. Deste modo, esta tese foi dividida em duas partes: Parte 1 e Parte 2.

A Parte 1 é referente a produgdo de materiais submicrométricos para aplicacéo
Otica em laser aleatério. Nesta parte do trabalho, dois tipos de particulas foram
sintetizadas, caracterizadas e estudadas para esse fim.

A Parte 2 é direcionada para aplicacdo de nanoestruturas para sensoriamento de
temperatura. Dois tipos de nanoparticulas (NPs) foram utilizadas como
nanotermdmetros 6ticos. Uma delas (NPs de a-NaYF, co-dopadas com Yb** e Nd**) foi
sintetizada, caracterizada e aplicada neste trabalho de doutorado. A outra nanoestrutura
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- NPs de Al4B,0y co-dopadas com Yb**/Nd** - foi sintetizada por outro grupo de

pesquisa e sua aplicacdo como sensor térmico foi realizada como parte deste trabalho.
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2 MATERIAIS  SUBMICROMETRICOS  PARA
APLICACAO EM LASERS ALEATORIOS

Materiais submicrométricos podem ser definidos como sistemas que apresentam
dimensbes entre 100-1000 nandémetros. Como ja mencionado anteriormente, sdo
estruturas com tamanho acima dos nanomateriais e abaixo dos materiais
microestruturados. Mesmo possuindo dimensbes maiores que 0Ss materiais
nanomeétricos, 0s materiais submicrométricos também apresentam propriedades
interessantes e diferentes dos materiais em bulk.

A utilizacdo de sistemas particulados engloba diversas vertentes de aplicacoes.
Essas particulas sdo bastante utilizadas em sistemas bioldgicos (sistemas de drug-
delivery, marcacdo [2, 3]), analiticos (espectroscopias amplificadas em superficies, por
exemplo [4]), em dispositivos fotovoltaicos [5], tecnologia da informacéo (transmissédo
e armazenamento de dados [6]), catélise [7], no campo da ética [8], entre outros.

Uma das aplicagdes no ramo da ética onde se utilizam sistemas particulados é a
geracdo de luz por lasers aleatorios (random laser). O laser aleatdrio resulta da interacdo
da luz com meios amplificadores desordenados. Mais especificamente, € uma
consequéncia de mdltiplos eventos de dispersdo de luz por difusores dielétricos ou
metalicos e a formacao de trajetos em circuito fechado a partir da luz dispersa [9]. Neste
tipo de laser, particulas nanométricas, submicrométricas ou micrométricas constituem
esses difusores ou espalhadores de luz, e outro componente participa como meio de
ganho responsével pelo comprimento de onda de saida deste laser. Um exemplo desse
meio de ganho é uma solucéo contendo corantes organicos.

O laser, seja ele convencional ou laser aleatério, na maior parte dos casos
caracteriza-se por ter um pico de emissdo, com uma largura de linha bem fina para os
lasers comuns e um pouco mais larga no caso do random laser, mas em certos sistemas
do laser ndo-convencional pode ocorrer 0 surgimento de dois ou mais picos de emisséo
bem definidos: emissdo bicromatica ou multicromatica, respectivamente. Em sistemas
random lasers com corantes organicos, Vaveliuk e colaboradores [10] encontraram uma
explicacdo para um sistema apresentando simultaneamente emissfes laser em duas
bandas espectrais. A emissdo bicromatica seria produzida por monémeros e dimeros.
Monomeros sdo moléculas do corante comportando-se individualmente e os dimeros
sdo agregados de duas moléculas. Esta emissdo bicromética pode ocorrer quando
grandes concentrag¢fes de moléculas séo utilizadas [11].
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Nesta primeira parte da tese foram sintetizadas particulas submicrométricas de
didxido de titanio (TiO,) em um meio com rodamina 590 (Rh590) e particulas
submicrométricas de silica impregnadas com rodamina 640 ( Rh640). O objetivo desta
parte do trabalho foi sintetizar e caracterizar essas estruturas para aplicacdo em lasers
aleatdrios. Sintetizar e investigar o comportamento laser aleatorio de particulas de TiO,
estaveis no solvente com respeito a precipitacdo foi um dos objetivos especificos desta
tese, assim como sintetizar e caracterizar particulas de SiO, impregnada com corante em

grande concentragdo e observar emisséo laser aleatorio bicromatica.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Dispersao coloidal

As dispersdes coloidais, também chamadas de coloides, s&o um tipo de mistura
na qual um ou mais componentes do sistema apresentam pelo menos uma das suas
dimensGes entre 1 e 1000 nanémetros. Neste tipo de mistura as particulas coloidais (fase
dispersa) estdo hospedadas num meio continuo (meio de dispersdo ou dispersante), que
pode ser gasoso, liquido ou solido. Na Figura 1 esta apresentada a classificacdo das

misturas quanto ao tamanho das particulas presentes.

-
o0y
\\

«— solugbes —><«——Dispersdes coloidais—><—— Suspensbes —>

0 1nm 1000 nm Tamanho das particulas

Figura 1 — Classificacao de misturas quanto ao tamanho de particulas dispersas.

Basicamente, existem dois diferentes métodos de formacdo de dispersdes
coloidais. Um deles é a formag&o de coloides através da quebra de materiais maiores
(bulk) e o outro é pelo acimulo de agregados moleculares em um processo de nucleagdo
e crescimento [12]. Na secdo seguinte serdo abordados os mecanismos de formacéo de
particulas por nucleacdo e crescimento com énfase em sistemas coloidais em meio

liquido.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Composto_qu%C3%ADmico
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3.1.1 Nucleagao, crescimento e estabiliza¢ao

A formacdo de particulas coloidais pelo método de nucleacdo e crescimento foi
inicialmente proposta por Lamer e Dinegar [13]. A nucleagdo consiste na formagédo de
aglomerados de 4tomos que servirdo como sitios para a etapa posterior de crescimento.
Existem dois tipos de nucleacdo: a homogénea e a heterogénea. A heterogénea ocorre na
presenca de uma interface solida (impurezas, superficies) que funciona como catalisador
facilitando o processo de nucleagéo, enquanto que na nucleagdo homogénea 0 processo

ocorre sem a ajuda desses agentes nucleantes.

No processo de nucleagdo homogénea, a solucdo deve estar supersaturada do
precursor formador das particulas. Uma solucdo supersaturada ndo é estavel em energia,
devido a presenca de pequenos nucleos formados (clusters). Estes pequenos nucleos
tém mais a&tomos em sua superficie que em seu interior, resultando em uma alta energia
livre de Gibbs. Para minimizar a energia do sistema, esses clusters tendem a se agregar
formando nucleos maiores. A energia livre total do sistema sera a soma da energia livre
devido a formacao de um novo volume e a energia livre devido a nova superficie criada.
Considerando particulas esféricas, tem-se a seguinte expressao que descreve a energia

livre total do sistema:

~ 4 3 . 2.,
AG = —Fm kg1 In(S) + 4nre M

Na equacdo 1, V é o volume atdmico, r o raio dos nucleos, kg a constante de
Boltzmann, S a razéo de saturagdo e y a energia livre superficial por unidade de area.
Quando S > 1, a energia livre total apresenta um méaximo valor positivo para um
determinado valor de raio critico (r*). Este valor maximo é a energia necessaria para
haver nucleagdo. Na Figura 2 pode-se observar qualitativamente a barreira de

ativacdo para que ocorra a nucleacéo das particulas.
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AG

AG*

Figura 2 — Energia livre total (AG) em funcio do raio da particula [14].

Os nucleos formados devem ter um raio minimo (r*) para se tornarem
estaveis, caso contrario se dissolvem e retornam ao volume. Portanto, os nucleos com
r > r* servirdo como centros de nucleagdo para formagao de particulas. Este valor de
r* pode ser calculado considerando-se dAG/dr = 0 na expressao acima, resultando na
equacao abaixo:

2 Py )
- 3kgT In(S)’

Com a agregacdo dos clusters, a concentracdo do precursor cai para o limite
minimo de supersaturacao cessando a formacéo de novos nucleos e iniciando o processo
de crescimento para formacéo das particulas. E interessante mencionar que para almejar
uma uniformidade da distribuicdo de tamanho das particulas um curto periodo de
nucleacdo é necessario. A Figura 3 ilustra o processo de nucleagdo e crescimento dos

coloides através da concentracdo do precursor em funcao do tempo.
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Figura 3 — llustracdo da concentragdo do precursor em funcéo do tempo, ilustrando a separacio
dos atomos que constituiam as moléculas, a nucleacdo e o crescimento do coloide. Modificada de
[15].

ApoOs cessar a nucleacdo o processo de crescimento continua até atingir uma
concentracdo de equilibrio (Cs). O crescimento das particulas pode ocorrer via
crescimento secundario ou pelo amadurecimento de Ostwald (Ostwald ripening). Nesta
etapa, as particulas menores crescem mais rapidamente que as maiores devido a maior
energia livre. Quando a concentragdo do precursor fica abaixo da supersaturagdo
minima na etapa de crescimento, ocorre 0 processo chamado de amadurecimento de
Ostwald em que as particulas maiores continuam a crescer a custa das menores. Abaixo
do limite minimo de supersaturagdo a razéo de saturagdo (S) diminui, e, de acordo com
a Equacdo 2, o tamanho de r* aumenta. Portanto, todas as particulas menores que este
novo tamanho critico serdo dissolvidas e/ou consumidas pelas maiores. Se a reacao for
rapidamente interrompida nesta fase, as particulas terdo uma ampla distribuicdo de
tamanho [16]. No processo de crescimento secundario, particulas crescem por
agregacdo com outras particulas. Este processo ocorre com particulas ja estaveis em

tamanho, que crescem ainda mais por combina¢do com nucleos menores instaveis.
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O crescimento das particulas, dependendo da sua aplicacdo, precisa ser evitado
para um controle de tamanho, garantindo por consequéncia a monodispersdo do sistema
coloidal. Para obter um tamanho desejado das particulas no meio liquido podem-se
utilizar técnicas de repulsdo eletrostatica, efeitos estéricos e solvatagdo a fim de

minimizar a energia superficial das particulas e evitar o processo de aglomeracéo.

A repulsdo eletrostatica em sistemas coloidais ocorre comumente devido a
repulsdo ocasionada pela dupla camada de cargas formada ao redor das particulas no
meio liquido. A superficie das particulas possui atomos instaveis que estdo disponiveis
para ligagdes quimicas. Como resultado, estas superficies tornam-se carregadas
eletricamente. fons de carga contraria presentes no solvente sio adsorvidos as
superficies das particulas formando a primeira camada, conhecida como camada de
Stern. Outra camada mais externa de contra-ions, conhecida como camada difusa, se
forma depois da camada de Stern. O potencial elétrico na fronteira entre as camadas de
Stern e difusa é conhecido como potencial zeta e determina a estabilidade das particulas.
Solugdes coloidais com potencial zeta maior que +30 mV e menor que -30 mV séo

consideradas estaveis.

A energia de repulséo da dupla camada, no entanto, ndo garante a estabilidade de
dispersdo. As interacOes atrativas de curto alcance (forcas de Van der Waals) induzem
agregacdo a medida que as superficies das particulas se aproximam. Para garantir esta
estabilidade, geralmente compostos idnicos sdo inseridos no meio reacional no processo
de sintese. O composto com carga positiva ou negativa ficara adsorvido sobre as
particulas, conferindo-lhes, portanto, potencial eletrostatico. Essa carga impede que as
particulas aproximem-se o suficiente para que o processo de agregacao se inicie. No
entanto, dependendo do tipo e concentragdo utilizada desses eletrélitos, a carga
superficial das particulas pode ser neutralizada, favorecendo o processo de agregacéo
[17].

No processo de estabilizagdo estérica, compostos poliméricos, proteinas ou
dendrimeros podem ser introduzidos na sintese para criacdo de uma barreira mecéanica
na superficie das particulas impedindo a aproximacao das mesmas. Estes compostos
adsorvem sobre as particulas através da afinidade com sitios superficiais em decorréncia
de ligacGes de hidrogénio ou interagdes de Van der Waals. Quanto maior a afinidade

entre as a particulas e as moléculas do composto, melhor seré a adsorcao.
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Na solvatacdo, as moléculas do dispersante envolvem as particulas coloidais por
forcas de atracdo. Estas particulas séo liofilicas, ou seja, possuem bastante afinidade
com o solvente. A interacdo das moléculas do dispersante com as particulas dispersadas
resulta em uma camada fina do solvente fortemente aderida a particula coloidal (camada
de solvatacdo) que serve como barreira para evitar 0s processos de agregacdo. A
afinidade dessas particulas pela agua e solucdes alcodlicas, por exemplo, resulta da
presenca de certos grupos polares (OH, COOH e NH;) em sua superficie através de
ligagdes de hidrogénio com o solvente.

3.2 Particulas de Silica

Nano ou submicrométicas particulas monodispersas de SiO, sdo comumente
estudadas na literatura devido seu vasto nimero de aplica¢cdes. Estudos em catalise [18],
adsorcdo [19], imagens celulares [20] e lasers aleatdrios [21] sdo algumas das areas

onde essas particulas sdo frequentemente pesquisadas.

A obtencdo de particulas de silica esféricas monodispersas com tamanhos que
cobrem quase todo o intervalo coloidal pode ser realizada por um método de sintese
conhecido como o0 método de Stdber [22]. Neste tipo de sintese, as particulas de silica
sdo sintetizadas por hidrélise de ortosilicato de tetraetilo (TEOS), em meio etandlico na
presenca de amonia. InGmeros sdo os trabalhos encontrados na literatura envolvendo
particulas de SiO, cuja forma de obtencdo foi a partir do método desenvolvido por

Stober e colaboradores.

3.2.1 Sintese de Stdber

O processo de sintese de particulas de silica pelo método de Stdber envolve a
hidrolise e condensacdo do TEOS na presenca de agua utilizando hidréxido de amonio
(NH4OH) como catalisador (pH 11.0-12.0) em meio alcodlico. Com a otimizagdo das
guantidades dos componentes de partida, as propriedades fisicas e quimicas dessas
particulas, tais como tamanho, porosidade, monodispersdo e estabilidade coloidal

podem ser adaptadas para diferentes aplicacdes.
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As reacOes gque basicamente descrevem a sintese de Stober sdo descritas abaixo.
Essas reacOes sdo caracteristicas de sinteses via sol-gel, onde se pode preparar materiais
nano e submicrométricos utilizando temperaturas relativamente baixas com baixo custo
de producdo por via imida a partir de um precursor molecular do elemento desejado (o0s

mais utilizados séo os alcoxidos metalicos) [23].

Hidrolise: =Si-OR + H,0 < =Si-OH + ROH (3)
Condensacéo: =Si-OR +=Si-OH « =Si-0-Si=+ ROH 4)
=Si-OH + =Si-OH « =Si-O-Si=+ H,0 (5)

Inicialmente, na etapa da hidrolise (Equacéo 3) o alcoxido metalico, no caso da
sintese de silica 0 TEOS (=Si-OR, R é um grupamento alquila), é atacado pelas
moléculas de agua resultando na formag¢do de grupos silandis (=Si-OH) devido a alta
eletronegatividade do grupo alcoxido. Esses grupos silandis podem reagir entre si ou
com grupos do alcoxido ndo hidrolisado na etapa de condensacdo (Equacdes 4 e 5)
resultando na formacéo de ligacdes de siloxanos (=Si-O-Si=). As reacdes de hidrolise e
condensacdo na sintese de Stober sdo catalisadas por uma base (pH>7). Neste tipo de
catélise, a etapa de hidrolise é mais rapida que a etapa de condensacéo devido ao ataque
nucleofilico dos &nions OH™ da base no alcoxido metalico, resultando na formagéo de
grupos siloxanos que ao se polimerizarem formam clusters bastante ramificados. Esses
clusters ramificados acabam por crescer e originar as particulas de silica [24]. No
processo de catdlise &cida a etapa de hidrdlise é lenta, resultando na formacdo de
cadeias lineares no processo de polimerizacdo. A representacdo da polimerizacdo dos

grupos siloxanos via catélise acida e basica pode ser vista na Figura 4.
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Figura 4 — Polimerizacao por catalise acida (a) e basica (b) [25].

3.3 Particulas de diéxido de titanio

O didxido de titanio (TiOy) é um dos mais populares 6xidos semicondutores
devido a suas interessantes propriedades como alto poder oxidante, fotoestabilidade,
estabilidade quimica e natureza ndo-toxica [26]. E disponivel comercialmente e facil de

sintetizar em laboratorio [27].

O TiO, existe na natureza tanto na forma amorfa como nas formas polimérficas
anatase, rutilo, e brookita. Nas trés formas cristalinas, os &tomos de titanio (Ti**) sdo
coordenados a seis atomos de oxigénio (O%), formando octaedros (TiO,%) [28]. As
estruturas cristalinas diferem, portanto, pelos padrdes de montagem das cadeias

octaédricas [29].
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TiO, na fase anatase tem uma estrutura cristalina que corresponde ao sistema
tetragonal (com habito dipiramidal) e é usado principalmente como um fotocatalisador
sob irradiacdo UV [30]. TiO, na fase rutilo também possui uma estrutura cristalina
tetragonal (com hébito prismético). Este tipo de 6xido de titanio e bastante usado como
pigmento branco em tintas para pintura. Ja o TiO, na fase brookita tem uma estrutura
cristalina ortorrdmbica. Esta fase somente é estavel em temperaturas muito baixas [31].
O TiO; é um material versétil, utilizado em diversos produtos, tais como pigmentos de
tintas, cremes protetores solares, eletrodos eletroquimicos, e até mesmo como corante

alimentar [32].

Dentre as vérias qualidades do diéxido de titanio, a facilidade de sua obtencédo
em laboratorio é bastante relevante. Varios métodos de obtencdo tém sido relatados.
Métodos solvotérmicos [33], deposicdo quimica a vapor (CVD) [34], métodos de

microemulsdes [35], sputtering [36] e processo sol-gel sdo exemplos.

Materiais nanoestruturados de dioxido de titdnio sdo amplamente estudados e
relatados na literatura. Estes materiais sdo utilizados em diversas &reas como,
degradacdo de poluentes, producdo de hidrogénio pela quebra fotocatalitica da agua,
células solares sensibilizadas por corante (DSSCs) [37], espalhadores de luz em lasers
aleatorios [38], entre outros.

O uso de particulas de didxido de titanio como centros espalhadores de luz em
lasers aleatorios é explicado devido ao seu alto indice de refragdo (~ 2,6) em relacéo ao
indice de refracdo da solucdo (geralmente agua (~1,33) ou etanol (~ 1,36)) contendo as
moléculas ou materiais responsaveis por determinar o comprimento de onda do laser.
Para aplicacdo nos lasers aleatorios, um alto contraste do indice de refracdo do centro
espalhador em relacdo a solucéo determinante do comprimento de onda do laser gerado
€ uma caracteristica indispensavel para o bom funcionamento do laser em questdo. O
indice de refracdo do TiO, € mais alto que o da silica (~1,46), o que Ihe confere um

maior poder dispersante de luz em relagdo ao SiO..
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3.4 Dispersoes de particulas com corantes organicos: lasers aleatdrios

Como ja mencionado, materiais particulados sdo bastante estudados em diversas
areas do conhecimento. Dentre elas, pode-se mencionar a Fisica, em suas diferentes
areas de atuacdo. A Optica, por exemplo, é uma das partes da Fisica onde esses
materiais sdo bastante utilizados. Este ramo da ciéncia é responsavel pelo estudo da

geracdo, propagacao e dos mecanismos de interagcdo da luz com a mateéria.

O laser e uma ferramenta bastante utilizada em diversas areas, como na salde,
na indastria e também em nosso cotidiano, por exemplo, para leitura dos codigos de
barras dos produtos vendidos em estabelecimentos comerciais. A acdo laser ocorre
devido a presenca de trés requisitos basicos: uma fonte de excitacdo (Iampada de alta
poténcia, outro laser, etc.), um meio de ganho (rubi, diodo semicondutor, He-Ne, Nd:
YAG, corantes, etc.) que sera responsavel por determinar o comprimento de onda do
laser e uma cavidade Optica. Nos lasers convencionais, essa cavidade é composta por
dois espelhos. Um desses espelhos reflete totalmente a luz enquanto o outro reflete
parcialmente. Porém, existe outra classe de lasers conhecida na literatura que ndo possuli
essa cavidade composta por espelhos. Esses lasers sdo conhecidos como lasers

aleatérios.

Nos lasers convencionais, a emissdo de luz pelo meio de ganho é amplificada
devido a realimentacdo Optica pelos espelhos da cavidade. A ida e vinda dos fétons
emitidos e refletidos pelos espelhos estimulam os atomos excitados do meio de ganho a
emitirem luz devido ao processo de emissé@o estimulada. Ao escapar pelo espelho que
reflete parcialmente a luz, a mesma saird com grande intensidade. Esta luz emitida,
também chamada de luz estimulada, monocromatica, € completamente ordenada
(coerente), diferente da emitida por uma ldmpada comum, cujas ondas eletromagnéticas

apresentam diferentes frequéncias e viajam em diferentes direcdes.

Os lasers aleatorios foram inicialmente discutidos por Letkohov em 1968 [39].
Ele prop6s que seria possivel obter acdo laser num meio onde ndo existe cavidade Gtica.
A Figura 5 ilustra a diferenca de um sistema de laser convencional e laser aleatorio. Em
um laser aleatorio, um material particulado - contendo um meio de ganho - pode agir
como centro espalhador dispersando a luz em toda a amostra fazendo o papel

semelhante a cavidade externa dos lasers convencionais.
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Figura 5 — llustracao de um sistema laser (a) convencional e (b) aleatério [40].

Diferentemente dos lasers convencionais, a luz emitida nos lasers aleatorios ndo
tem direcionalidade, ou seja, € multidirecional. Entretanto, Matos e colaboradores
mostraram um laser aleatério a partir de uma dispersdo coloidal de nanoparticulas de
TiO; e rodamina 6G dentro de uma fibra éptica microestruturada cuja luz emitida tinha
um alto grau de direcionalidade [41]. Esse tipo de sistema laser capaz de gerar luz
estimulada sem a presenca de espelhos a partir de dispersdes coloidais contendo
corantes organicos foi inicialmente proposto por Lawandy e colaboradores em 1994
[11]. Como vantagem em relacdo aos lasers convencionais, o baixo custo de produgdo e
destacado ja que ndo € necessaria uma tecnologia mais elaborada para sua fabricacao.

E conhecida na literatura a existéncia de dois tipos de laser aleatério: com
realimentacdo incoerente e com realimentacdo coerente [42]. Basicamente, em um laser
aleatdrio com realimentacdo incoerente a luz espalhada sofre uma caminhada aleatéria e
aberta antes de deixar o0 meio. Em um laser aleatorio com realimentagdo coerente, 0
espalhamento forte (densidade de particulas elevada, por exemplo) pode fazer a luz
retornar ao centro espalhador no qual foi espalhado antes formando uma trajetoria
fechada. No ponto de vista experimental, esses dois tipos de lasers podem ser
diferenciados a partir de seus espectros de emissdo com o aumento da energia dos
pulsos de excitagdo. Em um laser aleatorio com realimentacdo incoerente, o aumento da
energia dos pulsos de excitacdo leva a uma reducédo da largura a meia altura do espectro

de emissdo até o limiar (threshold) de operacéo do laser (no threshold a emisséo deixa
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de ser fluorescéncia e caracteriza-se um regime laser), assim como um aumento na
intensidade de pico emitido. No laser aleatério com realimentacdo coerente, 0 aumento
da energia dos pulsos de excitacdo leva ao aparecimento de varios picos estreitos (com
largura a meia altura muito estreita, em torno de 0,2 nm), assim como o aumento de
intensidade. A diferenca entre os espectros de laser aleatério com realimentacédo

incoerente e coerente pode ser vista nas Figuras 6 e 7.
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Figura 6 — Espetro de emisséo de rodamina 640 quando a energia de bombeamento ¢é (de baixo
para cima) 0,68, 1,5 e 5,6 nJ. Os centros espalhadores utilizados foram particulas de ZnO com
densidade de 2,5 x 10" cm™. A insercéo em (a) mostra a intensidade de emissao do laser aleatdrio
em funcdo da energia do pulso de excitacdo [42].
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Figura 7 — Espetro de emissdo de rodamina 640 quando a energia de bombeamento é (de baixo
para cima) 0,68, 1,1 e 2,9 pJ. Os centros espalhadores utilizados foram particulas de ZnO com
densidade de 10™ cm™. A insercdo em (a) mostra a intensidade de emissdo do laser aleatério em
fungdo da energia do pulso de excitacéo [42].

Outra caracteristica interessante observada em determinados lasers aleatorios foi
a presenca de emissdo laser bicromatica [11]. O trabalho publicado por Vaveliuk e
colaboradores em 2003 [10] sugeriu uma explicacao aceita até hoje para o entendimento
desse fendmeno. Eles propuseram que a emissao bicromatica - a partir de determinadas
moléculas de corantes organicos - seria gerada devido a presenga de mondmeros e
dimeros dessas moléculas. Esses corantes, a partir de determinadas concentraces,
tendem a formar dimeros (agregado de duas moléculas) que dependendo do angulo
formado entre o eixo longitudinal de suas moléculas e a superficie de adsor¢do podem
ser fluorescentes ou ndo fluorescentes [43]. As espécies nao-fluorescentes sdo

conhecidas na literatura como dimeros H e suas moléculas se apresentam em uma
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estrutura tipo sanduiche, enquanto as espécies fluorescentes tém geometria obliqua e séo
chamadas de dimeros J. Na Figura 8 pode-se observar a possivel geometria para os
dimeros ndo-fluorescentes do corante rodamina 6G e as possiveis geometrias para 0s

dimeros fluorescentes.

{a) Rodamina 66 =

(b} {ch

T -
_____ VLSRN ..
44 ZELIN

Figura 8 — Geometrias dos dimeros de rodamina 6G de carater (a) ndo- fluorescente e (b)
fluorescentes. Modificado de [43].

A quantidade de dimeros formados em equilibrio com os mondémeros depende
fortemente da concentragdo de corante e varia com o tipo e temperatura do solvente. As
especies nao-fluorescentes parecem prevalecer em solventes polares como a agua,
enquanto que os dimeros fluorescentes parecem prevalecer em etanol e em outros
solventes fracamente polares ou no estado adsorvido [44]. Para corantes da familia dos
xantenos (rodaminas, fluoresceinas, eosinas, entre outros), € conhecido na literatura que
a influéncia dos dimeros pode ser apreciavel em concentracdes maiores que 10“ M a

temperaturas ambiente [10].


http://pt.wikipedia.org/wiki/Rodamina
http://pt.wikipedia.org/wiki/Fluoresce%C3%ADna
http://pt.wikipedia.org/wiki/Eosina
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Sintese das particulas

4.1.1 Sintese das particulas de TiO,

A sintese das particulas amorfas de TiO, ja descrita por Shida e colaboradores
[45], foi desenvolvida pela metodologia sol-gel. Inicialmente foi preparada uma mistura
de solvente de etanol P.A. (EtOH - 99,5%, Sigma Aldrich) e acetonitrila P.A. (AN -
anidra, 99,8%, Sigma Aldrich), em uma raz&o de volume 1:1, EtOH/AN (1:1), obtendo-
se um volume final de 5 mL. Nesta mistura, chamada de solugédo (A), foi introduzido,
sob atmosfera de nitrogénio, 0,1 M de tetrabutoxido de titanio (TBO, 97%, Sigma),
correspondente a 170 pL. Uma segunda mistura de EtOH/AN (1:1), em um mesmo
volume final de 5 mL, foi preparada e a esta mistura, chamada de solucdo (B), foram
adicionados 0,2 M de NH,OH P.A. (40 pL) e agua Milli-Q (90 pL).

A reacdo para formacdo das particulas de TiO, iniciou-se pela adi¢do da solugéo
(B) na solucéo (A) sob agitacdo magnética. A solugdo final foi agitada a 550 rpm por 5
minutos. Apds o término da reacdo, foi adicionado etanol em um volume equivalente ao

da solucdo final (10 mL) a fim de cessar a reacao.

Em seguida, foi realizada a limpeza da amostra pela centrifugacdo do coloide a
10.000 RCF (Forca Centrifuga Relativa) por 5 minutos e extracdo do sobrenadante e
resuspensao em etanol por banho de ultrassom. Este processo de limpeza foi realizado 5
vezes. Por fim, apos a ultima lavagem, as particulas de TiO, foram resuspensas em 5
mL de etanol P.A. A concentracdo das particulas foi estimada a partir do valor da massa

de uma particula esférica de TiO, e o resultado obtido foi de 6.7x10"" particulas/mL.

Desses 5 mL totais de NPs, 3 mL foram utilizados para as medidas de Otica.
Nesses 3 mL foi adicionada uma massa de Rodamina 6G (Chloride, Exciton) para

obtenc&o de uma concentragdo de 10*M. A massa calculada do corante foi de 0,14 mg.
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4.1.2 Sintese das particulas de SiO, impregnadas com Rodamina 640

As particulas de silica impregnadas com rodamina 640 (Rh640) foram sintetizadas
a partir do método de Stéber com algumas modificages. Inicialmente, 50 mL de uma
solucdo etanélica de Rh 640 (Exciton), de concentracio 5x10°M, foram adicionados a 4
mL de TEOS. Em seguida foram adicionados a esta mistura 4 mL de NH,OH (25%,
Aldrich). O recipiente contendo a mistura final foi fechado e mantido em um banho de

ultrassom por 2 horas.

Apobs as 2 horas, a mistura foi transferida para uma placa de Petri. Em seguida, 50
mL de etanol foram adicionados a esta placa e a mesma foi deixada na capela por 4
horas a fim de remover o excesso de NH4OH. Estes procedimentos tém por objetivo
finalizar as reacGes quimicas de formag&o das particulas.

Em seguida, foi realizada a limpeza do coloide resultante por centrifugacdo
(10.000 RCF por 3 minutos) com extragdo do sobrenadante e resuspensdo em etanol por
banho de ultrassom. Este processo de limpeza foi realizado 10 vezes. Por fim, o coloide
foi aquecido a 70°C por 12 h para obtencdo do pé das particulas submicrométricas de

silica contendo rodamina 640.

4.2 Preparacéo e caracterizagdo das amostras

4.2.1 Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

As imagens de campo claro das particulas de dioxido de titanio foram feitas em
um microscopio FEI Morgagni 268D de 100 kV e em um FEI, Tecnai20 de 200 kV no
CETENE.

A preparacdo para MET foi realizada diluindo 50 pL das particulas em 1 mL de
etanol. A amostra foi entdo exposta a um banho de ultrassom por 5 minutos, em seguida
gotejada numa grade de microscopia conhecida como holey carbon e por fim, seca a 60
°C por 1 hora. As micrografias geradas foram analisadas no software Image Pro Plus

para obtencdo de tamanho médio das particulas.
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4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias eletronicas de varredura das particulas de silica foram feitas em
um microscopio Jeol JSM 5900 no Departamento de Fisica da UFPE. Na preparacdo
para microscopia eletrnica de varredura, 15 mg do p6 contendo as particulas de silica
foram diluidos em 8 mL de etanol. Em seguida, a dispersao coloidal foi gotejada em um
wafer de silicio j& anexado a um stub através de cola de prata. Apdés um tempo de
secagem, este stub foi colocado no porta amostra do microscopio para realizacdo das

imagens.

Inicialmente, o stub e o wafer de silicio foram submetidos a um procedimento de
limpeza: eles foram imersos em béqueres separados contendo acetona e levados ao
banho de ultrassom por 5 minutos. Para finalizar, o stub e o pedaco de wafer de silicio

foram secos a temperatura ambiente.

Devido as particulas de silica ndo serem condutoras, o stub contendo a amostra
foi submetido a um sputtering para deposicdo de uma fina camada metalica. O
equipamento utilizado foi o BAL-TEC SCD 050 sputter-coater localizado no
Departamento de Fisica da UFPE. Os parametros utilizados para deposicdo da camada
metalica de ouro (5 nm de espessura) foram 40 mA por 17 s. As imagens geradas por
MEV também foram analisadas no software Image Pro Plus para obtencdo de tamanho

médio das particulas.

4.2.3 Espectroscopia de Absorcdo UV-Visivel

Os espectros de absor¢do para amostra de silica dopada com rodamina 640
foram obtidos num espectrofotdmetro Varian, modelo Cary 5E UV-Vis-NIR (300 nm -
2000 nm) localizado no Departamento de Fisica da UFPE.

A fim de obter a concentracdo de corante infiltrado nas particulas de SiO;
(através da lei de Beer), 641 mg do p6 de SiO, foram dissolvidos em etanol e em
seguida foram adicionados 20 pL de HF (acido fluoridrico) a 5%. Este procedimento foi
realizado a fim de destruir as particulas de SiO, do meio deixando apenas o corante em

solucdo. Passados 5 minutos, a amostra foi colocada em uma cubeta de quartzo e o
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espectro de absorcdo foi medido. A concentracdo de corante calculada foi de

aproximadamente 10M.

A fim de observar se o espectro da Rodamina 640 sofre mudancas com a
presenca do HF, espectros de absorcdo foram medidos depois de 2, 10 e 20 minutos.
Nenhuma mudanca foi observada nos espectros de absor¢éo, concluindo que o HF age

apenas destruindo as particulas de silica.

4.2.4 Difracao de Raio-X (DRX)

As analises de Difracdo de Raios- X (DRX) foram realizadas no CETENE onde
foi utilizado um difratbmetro de raios-x Bruker D8 Advanced. As medidas foram
obtidas através da radiacio Ka do cobre (A=1,5406 A) na faixa de 20° < 20 < 80° com

step de 0,02° sendo a velocidade de andlise 0,02 passos por segundo.

Para anélise de DRX 1 mL da amostra de TiO, puro foi seca a 60 °C por 12
horas. A medida foi realizada utilizando como substrato um wafer de silicio

monocristalino direcdo (100).

4.3 Experimento laser aleatorio

A fonte de excitacdo utilizada para o experimento de laser aleatério foi o
segundo harmdnico do laser Q-swicthed Nd:YAG (7 ns, 532 nm) operando a 5 Hz. As
medidas foram realizadas no modo de tiro-tnico (ou single-shot) nas particulas de SiO,.
O aparato experimental para a excitacdo do laser aleatorio esta ilustrado na Figura 9.
Para controlar a energia incidente na amostra foram utilizados uma placa /2 ¢ um
polarizador logo apés o feixe sair do laser. Para monitorar a energia enviada a amostra
foram utilizados um divisor de feixe e um fotodiodo. No experimento com as particulas
de SiO,, o feixe de laser foi focalizado na amostra por uma lente de 20 cm de distancia
focal, o que produz um spot de aproximadamente 10 cm?. Para 0 experimento com as
particulas de TiO, o feixe foi focalizado por uma lente de 10 cm de distancia focal,
produzindo um spot de aproximadamente 0,7 mm?. A amostra de silica foi prensada na
cavidade de um disco plastico (diametro 7,4 mm; profundidade 3,0 mm) para realizagédo

das medidas. Para a amostra de TiO,, o coloide contendo rodamina 6G foi introduzido
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em uma cubeta de quartzo de 10 mm. Os espectros foram coletados por um conjunto de
lentes de 5 cm de distancia focal. Um conjunto de filtros de densidade neutra foi
utilizado entre as lentes coletoras para evitar danos ao espectrometro. A emissdo foi
analisada usando um espectrometro Ocean Optics (resolucdo da ordem de 0,1 nm)

equipado com um Charge-Coulped Device (CCD).

Fotodiodo
I
Placal2  Polarizador '
LASER |
4 o . - .- -
Nd: YAG
Difisor
532nm,SHz, 7 ns de feive

Figura 9 — Aparato experimental para as medidas de laser aleatério.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Particulas de dioxido de titanio

5.1.1 Analise morfologica e cristalogréafica das nanoparticulas de TiO,

A Figura 10 mostra a morfologia esférica das particulas de didxido de titanio
preparadas pela metodologia sol-gel. A imagem foi adquirida utilizando-se microscopia

eletronica de transmisséao.

Figura 10 — Imagem de microscopia eletrdnica de transmiss@o das particulas de diéxido de titanio.
Em detalhe, particula com maior aumento.

Observando a imagem acima, nota-se que as particulas em sua maioria
apresentam a forma esférica e mesmo ndo havendo estabilizante no processo de sintese,
ndo e relevante a agregacao/coalescéncia. Medidas de potencial zeta determinaram que
a carga de superficie deste TiO, é praticamente neutra (-7,55 mV). Por consequéncia,
devido & deficiéncia de carga, a agregacdo deveria ser favorecida pela auséncia de
forcas de repulsdo entre as particulas. O processo de agregacdo pode ter sido evitado
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devido a presenca de grupos OH na superficie das particulas (provenientes da etapa de
hidrolise da metodologia sol-gel). O dispersante do meio (etanol) pode estar solvatando
as particulas por meio de ligacdes de hidrogénio com os grupos OH e desta forma
evitando-se o processo de agregacdo. Em destaque na Figura 10, pode-se ver uma
imagem de apenas uma particula em um grande aumento. Observam-se algumas
irregularidades na superficie da particula o que sugere area superficial elevada e/ou
presenca de poros. Uma area superficial elevada e presenca de poros favorece uma
maior dispersdo da luz entre as particulas favorecendo a acdo laser na presenca de um
meio de ganho. A partir da contagem de mil particulas foi calculado o didmetro médio
das mesmas, como pode ser visto na Figura 11. O valor médio observado foi de 168 +
28 nm.
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Figura 11 — Histograma da distribuicéo de tamanho das particulas de TiO,.

Na Figura 12 € mostrado o difratograma obtido para a amostra de TiO,. Este

difratograma apresenta halos largos, caracteristicos de materiais amorfos.
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Figura 12 — Difratograma de raios-X das particulas de TiO,.

5.1.2 Resultados laser aleatorio

Com o interesse de observar o comportamento das particulas de TiO, com
respeito a precipitacdo, o coloide foi primeiramente excitado durante um tempo
equivalente a centenas de milhares de pulsos do laser. Foi observado que essas
particulas ndo sofreram precipitacdo durante todo esse tempo. A ndo precipitacdo das
particulas ocorre porque elas possuem grupos hidroxilas em sua superficie (proveniente
da metodologia de sintese sol-gel) que fazem ligacGes de hidrogénio com as moléculas
de etanol, deixando o coloide mais tempo disperso no solvente. Um tempo maior do
coloide disperso no solvente torna esse material interessante para laser aleatorio ja que a
predominancia das configuracdes de desordem do sistema favorecem observacbes de

longo prazo das propriedades deste laser.

A Figura 13 mostra o espectro normalizado emitido pelo corante na presenca das
particulas de TiO, quando excitadas por diferentes intensidades. Observou-se um
estreitamento da largura de banda e um leve desvio para o vermelho com o aumento da
intensidade de excitacdo do laser convencional. Para pulsos do laser de 0,015 mJ, no
qual o sistema esta abaixo do limiar de operacdo do laser aleatorio, pode-se observar
uma largura a meia altura (FWHM) de aproximadamente 44 nm. A energia limiar de
operacdo do laser ndo-convencional foi determinada e mostrada na Figura 14. Para

pulsos de excitacdo de 0,12 mJ, situacdo em que o0 sistema estd proximo ao limiar de
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operacdo do laser aleatorio, o espectro obtido possui uma FWHM de aproximadamente
25 nm. Pode-se observar que o comprimento de onda central (560 nm) se deslocou em
direcdo ao vermelho por aproximadamente 2 nm. Por fim, foi medido um espectro de
emissdo com pulsos do laser acima do limiar de operacdo do laser, em 4,60 mJ. Pode-se
observar ainda mais o estreitamento da largura de banda (FWHM de 5 nm) e o desvio

para o vermelho (2 nm).
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Figura 13 — Caracterizagdo do laser aleatério com particulas amorfas de TiO, e Rh6G. Espectros
emitidos para energia de excitagdo de 0,015, 0,12 e 4,60 mJ, caracterizando energia,
respectivamente, menor, proxima e maior que o limiar de operacdo do laser ndo-convencional de
0,11 mJ.

A Figura 14 apresenta o estreitamento da largura de banda dos espectros de
emissdo, caracterizado pela FWHM (sigla em inglés para largura de linha a meia altura),
e a intensidade do pico em funcgdo da energia de excitagdo do pulso (EPE). A partir do
grafico FWHM em funcdo da EPE é possivel conhecer a energia correspondente ao
limiar de operagdo do laser ndo-convencional. O valor do limiar encontrado para este
sistema foi de 0,11 mJ. Foi verificado também que intensidade do pico cresce com o
aumento da energia de excitacdo do pulso, como ocorre com todos os lasers.

Como j& mencionado na secdo 2, o limiar de operacao do laser separa o regime
fluorescente do laser aleatorio. O comportamento laser observado neste material

estudado é similar a outros estudos relatados para sistemas coloidais baseados em
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corante, mesmo em diferentes hospedeiros [46, 47]. O espectro laser aleatdrio sem picos
e 0 estreitamento espectral sdo tipicos de laser ndo-convencionais baseados em corantes,

e foi claramente demonstrado que nédo é devido a emissdo espontanea amplificada [11].
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Figura 14 — FWHM e intensidade de pico dos espectros emitidos em fungdo do EPE. A linha solida
é um ajuste sigmoidal para os dados da FWHM.

A andlise de fotodegradacdo do corante Rh6G na presenca do coloide também
foi estudada. Para isto foi medida a intensidade do pico do laser aleatorio, com energia
de excitacdo do pulso acima do limiar de operacdo (4,00 mJ), em funcdo do nimero de
disparos do laser. Como pode ser visto na Figura 15, a dispersdo contendo o corante ndo
apresenta qualquer indicacdo relevante de fotodegradagdo por aproximadamente 10°
disparos (5,6 horas), diferente da solu¢do de corante com TiO, comercial contendo a
mesma concentracdo de Rh6G, que apresenta decaimento considerdvel da intensidade ja
nos primeiros 100 disparos. Portanto, a dispersdo de Rh6G com TiO; sintetizado via
metodologia sol-gel mostra ser bastante Util para estudos de laser aleatério e aplicacfes

que requerem longa exposicao aos pulsos dpticos incidentes.
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Figura 15 — Avaliagdo da fotodegradacdo da Rh6G na amostra sintetizada de TiO, amorfo e do
TiO, comercial. Intensidade do pico em fun¢do do nimero de disparos, com medicdes realizadas
com EPE 4,00 mJ (acima do limiar). A insercéo (insert) mostra, da direita para a esquerda, solugdes
com particulas de TiO, comercial e do TiO, sintetizado.

5.2 Particulas de diéxido de silicio

5.2.1 Analise morfoldgica das nanoparticulas de SiO,

A Figura 16 (a) mostra a morfologia das particulas de dioxido de silicio. A
imagem foi adquirida utilizando-se microscopia eletronica de varredura. Pode-se
obsevar que algumas particulas tém o formato esférico e que outras sofreram
agregacdo/coalescéncia. O processo de agregacdo/coalescéncia provavelmente foi
favorecido devido a presenca do corante no processo de sintese. A presenca dos ions da
Rodamina 640 (Cs;H303N," e ClO4) desestabiliza a camada de solvatagdo formada
entre a superficie das particulas (contendo grupos OH provenientes do processo de
sintese) e o solvente (etanol), neutralizando as cargas superficiais e resultando na unido
das mesmas. O didmetro médio das particulas esféricas foi calculado a partir da
contagem de mil particulas e o valor medio observado foi de 430 nm £ 30 nm, como

mostrado na Figura 16 (b).
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Figura 16 — (a) Imagem de microscopia eletronica de varredura das particulas de SiO, contendo
Rh640 . (b) Histograma da distribui¢do de tamanho das particulas.
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5.2.2 Resultados laser aleatorio

A Figura 17 mostra o espectro normalizado da luz emitida pelo corante dentro
das particulas de SiO, quando excitadas por diferentes intensidades. Observou-se, assim
como nas particulas de TiO, com Rh6G, um estreitamento da largura de banda e um
leve desvio para o vermelho com o aumento da intensidade de excitacdo do laser
convencional. Para pulsos do laser de 0,11uJ, no qual o sistema esta abaixo do limiar de
operacdo do laser aleatorio, pode-se observar uma FWHM de aproximadamente 48 nm.
Para pulsos de excitacdo de 2,65 pJ, 0 espectro obtido possui uma FWHM de
aproximadamente 8,6 nm. Pode-se observar que o comprimento de onda central (615

nm) se deslocou em direcdo ao vermelho por aproximadamente 9 nm.
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Figura 17 — Espectros de emissao normalizados para pulsos de excitacao de 0,11 pJ e 2,65 pJ.

A Figura 18 mostra o espectro de emissdo em uma escala vertical maior obtido a
partir de pulsos de excitagdo de 0,39 pJ para mostrar a presenca dos dimeros. A
fluorescéncia dos mondmeros e dimeros pode ser observada na curva em vermelho

sobreposta ao espectro experimental, respectivamente, pelo pico centrado em 615 nm e
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pelo ombro a direita do espectro. A curva Lorentziana em verde tracejado é associada
com 0s mondmeros e a curva verde sélida € uma curva Lorentziana mostrando a

presenca de uma segunda fluorescéncia (centrada em 650 nm) associada aos dimeros.
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Figura 18 — Espectro da luz emitida pelo sistema laser aleatorio para pulso de excitacio de 0,39 pJ
numa escala com aumento. A linha verde tracejada corresponde a uma Lorentziana associada aos
mondmeros. A linha verde sélida corresponde a uma Lorentziana centrada no comprimento de
onda correspondente aos dimeros. A linha vermelha pontilhada é a soma das Lorentzianas dos
monodmeros e dimeros.

A Figura 19 mostra o espectro de emisséo normalizado correspondente a pulsos
de excitagdo de 66,4 pJ apresentando um maximo centrado em aproximadamente 650
nm com largura a meia altura de 6,5 nm e uma emissdo de menor intensidade em
aproximadamente 620 nm. Pode-se observar que com o aumento da intensidade de
excitacdo a emissdo da amostra fica mais atenuada para dimeros.

Esse fendbmeno do aumento da intensidade dos pulsos de excitacdo levar a
diminuicdo da intensidade de emissdo do pico referente a0 monémero e a um aumento
do pico de emissdo referente ao dimero ja foi observado na literatura [10] e depende da
sobreposicao entre a banda de emisséo do doador e a banda de absorcao do aceitador. O
processo de transferéncia de energia dos mondmeros para os dimeros é favorecido pois
existe uma regido de absorcdo do dimero da Rh640 que se sobrepde a uma regido de

emissdo do mondmero, favorecendo o aumento da emissdo dos dimeros (insergdo na
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Figura 19). Vale ressaltar também que a probabilidade de transferéncia de energia entre
doadores e aceitadores depende da distancia relativa entre 0os mesmos. Portanto, a
proximidade entre moléculas aprisionadas nas particulas de SiO, favorece um forte
acoplamento entre monémeros e dimeros.

Outro fato importante observado por Vaveliuk et al [10] e observado também na
insercdo da Figura 19 é que praticamente ndo ha sobreposicéo entre a banda de emissao
dos dimeros com a banda de absor¢do dos monémeros. Isto significa que a transferéncia

de energia dos dimeros para os mondmeros é irrelevante.

Mondmeros Dimeros — = o
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-D 1 0— 5 : (b)
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Figura 19 — Espectro de emissdo do laser aleatério para pulsos de excitagio de 66,4 pJ. Insercao: (a)
e (b) Banda de absorcéo e emissdo dos monémeros, respectivamente. (c) e (d) Banda de absorg¢éo e
emissao dos dimeros [22].

A Figura 20(a) ilustra o comportamento da FWHM em fungdo da EPE para
determinacdo dos limiares da emissdo laser aleatorio dos monémeros e dimeros. Esta
foi a primeira vez que o segundo limiar é claramente determinado para o laser aleatério
bicromatico. Os quadrados vermelhos estdo relacionados a emissé@o dos mondémeros (~
615 nm) e os triangulos azuis a emissdo dos dimeros (~ 650 nm). Pode-se observar a
existéncia de dois limiares laser: ~ 0,23 wJ (~ 5,8 MW/cm?) para mondmeros ¢ ~ 10 pJ

(~ 253 MW/cm?) para os dimeros. A Figura 20 (b) apresenta o comportamento da



49

intensidade de emissdo do laser aleatorio em funcdo da EPE para os mondmeros e

dimeros. Pode-se perceber que para pulsos de excitagdo com energias maiores que 30 pJ

a emissdo associada com os dimeros é mais intensa do que com 0 maximo da

intensidade dos

mondmeros.
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Figura 20 — (a) FWHM em funcéo da EPE para os mondmeros e dimeros. (b) Intensidade maxima
do pico em funcéo da energia do pulso de excitagdo para os dimeros e monémeros.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesta parte da tese, particulas submicrométricas de TiO, amorfas foram
sintetizadas, caracterizadas e aplicadas como dispersores de luz em laser aleatdrio.
Devido aos grupos hidroxila na superficie do TiO,, estas particulas ndo precipitam
facilmente em solucdo de etanol, fornecendo um sistema laser aleatério eficiente. A
conservagdo da desordem do sistema com as particulas estaveis no solvente é de
extrema importancia para o alcance das propriedades do laser ndo-convencional. O fato
da Rh6G ndo ter degradado durante a longa exposi¢cdo dos pulsos incidentes do laser
também garante as propriedades do laser aleatorio a longo prazo, ja que o meio de
ganho do sistema é mantido. A realizacdo de experimentos de lasers aleatdrios com
diferentes corantes sdo as perspectivas almejadas para ser trabalhadas com essas
particulas de TiO,.

Particulas submicrométricas de SiO, impregnadas de corante (Rh640) também
foram sintetizadas, caracterizadas e utilizadas em experimentos de laser aleatorio. A
sintese usada para fabricar essas particulas é simples e ndo requer rea¢cdes complexas ou
métodos elaborados. Pela caracterizacéo Otica foi possivel observar uma emissdo laser
bicromatica referente aos mondémeros e dimeros da rodamina 640 contidos nas
particulas hospedeiras de silica. A transferéncia de energia entre monémeros e dimeros
foi 0 mecanismo usado para explicar a dependéncia da intensidade com o comprimento
de onda laser. A realizacdo do experimento de laser aleatorio dessas particulas em
dispersdo é almejada como perspectiva, ja que a realizacdo do experimento em pé

requer mais cuidados no manejo da amostra.
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7 MATERIAIS NANOESTRUTURADOS DOPADOS COM
IONS LANTANIDEOS PARA APLICACAO EM
TERMOMETRIA

E crescente o interesse no desenvolvimento de novos materiais cuja aplicacio
seja voltada para sensoriamento de temperatura. O conhecimento da temperatura local
em sistemas biologicos, por exemplo, € imprescindivel para compreensdao do
comportamento dindmico dos mesmos [48]. Como as células tém um tamanho da ordem
de uma dezena de micrémetros, 0s sensores térmicos para biossistemas sdo limitados.
Para o caso de incorporacdo celular, sensores térmicos de tamanho nanométrico
asseguram uma insercdo eficiente através da membrana celular. O conhecimento da
temperatura local em sistemas bioldgicos pode ser bastante Gtil, por exemplo, para o
entendimento de reagfes quimicas intracelulares como também no tratamento e
diagnéstico de células cancerigenas. A dindmica das células é fortemente dependente
da temperatura. Em temperaturas anormais (diferente de 37 "C) efeitos danosos podem
aparecer, tais como desnaturacdo de componentes celulares, modificacdo da taxa de
divisdo celular e ativacdo/desativacdo térmica de reacdes intracelulares [49].

Dentre os véarios nanotermOmetros existentes na literatura, encontram-se 0s
nanomateriais 0s quais alteram suas propriedades Opticas, como por exemplo, a
luminescéncia, de acordo com a temperatura. Alguns desses nanotermOmetros sao
constituidos por nanoparticulas luminescentes cujo perfil espectral é fortemente
influenciado por pequenas variagbes em sua temperatura local. Na andlise da
temperatura intracelular, por exemplo, esses nanotermdmetros, através de suas
propriedades luminescentes, fornecem uma medida direta da temperatura da célula
analisada. Para nanotermbmetros cuja intensidade do espectro de emissao é sensivel a
mudanga de temperatura, a sensibilidade térmica pode ser observada a partir da
redistribuicdo de populacdo de Boltzmann, através da razdo das intensidades da

fluorescéncia de dois niveis energéticos termicamente acoplados [50].

Nanoparticulas dopadas com ions de terras-raras (lantanideos) sdo exemplos de
nanotermémetros luminescentes capazes de emitir luz na faixa do visivel ao
infravermelho proximo quando excitadas com radiacdo NIR [51]. Para aplicacdo em
tecidos bioldgicos, o uso de radiacdo NIR dentro da janela de transmissao ética (700 -

1000 nm) além de evitar danos ao material analisado devido a baixa energia dos fotons,
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aumenta o contraste 6tico uma vez que leva a grandes profundidades de penetracédo de
luz, reduz a luz espalhada, assim como minimiza a autofluorescéncia desses tecidos
[52].

A escolha do tipo de nanoparticula, (matriz hospedeira), assim como dos ions
dopantes é de extrema importancia para um bom desempenho desses sensores térmicos.
Matrizes com baixa energia de fénons, com alta solubilidade dos ions lantanideos e
dopantes que emitem luz dentro da janela de transmissdo bioldgica sdo interessantes
para este tipo de aplicacdo. A concentracdo dos dopantes dentro da matriz também tem
grande influéncia na eficcia desses sensores ja que tanto a matriz hospedeira quanto a
concentracdo dos ions de terras-raras tém relagdo direta com a eficiéncia de

luminescéncia do sistema.

Nesta segunda parte da tese foram estudadas duas matrizes dopadas com ions
lantanideos para aplicacdo em termometria: nanoparticulas de NaYF, co-dopadas com
os fons lantanideos itérbio (5,5% Yb*") e neodimio (0,5% Nd**) e nanocristais de
Al,B,0y co-dopados com 1%Yb** e 2% Nd**. Com as nanoparticulas de NaYF, co-
dopadas com os terras-raras acima os objetivos do trabalho foram sintetizar, caracterizar
(morfologicamente e estruturalmente) e analisar o comportamento dessas nanoestruturas
como sensores térmicos na regido do infravermelho préoximo. Com a amostra de
Al4B,Og 0 interesse foi analisar 0 sensoriamento térmico também na regido do
infravermelho proximo. Os nanocristais de Al4B,Og foram sintetizados e caracterizados
inicialmente pelo grupo do professor Lauro Maia do Instituto de Fisica da Universidade
Federal de Goiés. O estudo do sensoriamento térmico dessas amostras na regido do NIR

tem como interesse futuro aplicar essas amostras na area bioldgica.
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8 FUNDAMENTACAO TEORICA

8.1 Conversao Ascendente de Energia (CAE)

Em geral, os materiais luminescentes como corantes organicos, semicondutores
e quantum dots emitem fotons de baixa energia sob excitacdo com fétons de alta
energia. Este processo é conhecido como emissdo Stokes. Entretanto, alguns materiais
tém sido identificados possuindo a capacidade de gerar fotoluminescéncia anti-Stokes.
Nestes casos, os fotons emitidos tém energia mais elevada do que as utilizadas para a

excitacdo.

A luminescéncia por Conversdo Ascendente de Energia (CAE) - Energy
Upconversion - € um processo anti-Stokes. Como principio geral deste processo um
centro luminescente no estado fundamental - normalmente ions do bloco d e bloco f -
pode absorver energia a partir de um féton da fonte de excitacdo ou por meio de um
processo de transferéncia de energia (ET) para alcancar um estado excitado de energia
E;. Em sequéncia, outro foton da fonte de excitacdo ou um outro processo de ET
correspondente ira promover o centro luminescente para um estado excitado de mais
alta energia E3. O mecanismo para excitacdo desses ions pode envolver fénons da rede
cristalina na qual o centro luminescente estd inserido. Uma transi¢do dos estados
excitados mais energéticos para estados de menor energia pode resultar na emissao de
fotons (processo radiativo) de alta energia, emissdo de fénons (processo nao-radiativo),
ou um processo de ET para um ion vizinho. Na Figura 21 pode-se observar um esquema
simples de CAE.
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Figura 21 — Esquema simplificado do processo de CAE. Adaptada de [53].

O processo de CAE difere dos processos convencionais de luminescéncia, pois
se baseia no acimulo de energia no meio devido a excitacdo de estados metaestaveis
[54]. Estes estados possuem tempo de vida longo (aproxidamente de 0,1 a 10 ms)

necessario para popular os niveis emissores eficientemente.

A CAE pode ser gerada a partir de varios processos. Os mais comuns sao:
absorcdo sequencial de fétons; absorcdo simultanea de dois fotons; transferéncia de

energia; luminescéncia cooperativa; sensibilizacdo cooperativa.

8.1.1 CAE por absorcéao sequencial de fétons

Neste processo, apenas um tipo de ion é envolvido. Nele, um foton absorvido
ressonante com a transicdo do nivel fundamental para o nivel metaestavel E;, é
responsavel por popular este nivel. Sucessivamente, o ion absorve outro féton com
energia ressonante com a transicdo do estado metaestavel E; a um estado excitado
emissor E,. Este processo € mencionado como absorcdo sequencial de dois fotons.
Posteriormente, ocorre a emissédo de um foton com energia correspondente a diferencga
de energia entre os niveis E; e Eq. Na Figura 22, pode-se observar um esquema de CAE

por absorcdo sequencial de fotons.
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Figura 22 — CAE por absorc¢ao sequencial de fotons. Adaptada de [54].

8.1.2 CAE por absorcao simultéanea de dois fétons

Neste processo o ion, ao absorver simultaneamente dois (ou mais) fétons da
fonte de excitacdo, € promovido do estado fundamental para o estado excitado emissor
E;. Ao decair radiativamente para seu estado fundamental Eo, 0 ion emite um féton cuja
energia é igual a soma das energias dos fétons absorvidos. Neste processo, a ligacdo
entre o estado fundamental e o estado excitado ndo envolve niveis intermediarios
metaestaveis. A excitacdo para 0s niveis emissores envolve estados virtuais e, portanto,
a fonte de excitacdo deve ter alta poténcia. A Figura 23 ilustra o processo de CAE por

absorcdo simultanea de dois fotons.
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Figura 23 — CAE por absorcao simultanea de dois fdtons. Adaptada de [53].

8.1.3 CAE por transferéncia de energia entre ions

Neste processo, ocorre a participacdo de dois ou mais ions, que podem ser
idénticos ou diferentes. Como principio geral, um ion sensibilizador, ao absorver um
foton da fonte de excitacdo, é transferido do seu estado fundamental para um nivel
excitado metaestavel de energia E;s. Em seguida, o ion sensibilizador transfere sua
energia para outro ion chamado de ativador, promovendo-o para um nivel excitado
metaestavel de energia E; .. Por absorcdo de outro foton, este ion j& no estado excitado
absorve esta energia e € transferido para um estado excitado de maior energia E;,. Por
fim, ao decair radiativamente do primeiro estado excitado ou do segundo, um foton de
maior energia é emitido.

Este tipo de CAE por transferéncia de energia pode ser assistido por fonons. Isto
pode acontecer quando a energia liberada pelo ion sensibilizador for menor ou maior
que a energia absorvida pelo ion ativador. Diz-se, neste caso, que a transferéncia de
energia ndo é ressonante. Fonons da rede hospedeira desses ions luminescentes deveréo
ser absorvidos ou emitidos para que ocorra a transferéncia de energia. Na Figura 24,

pode-se observar o processo de CAE por transferéncia de energia.
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Figura 24 — CAE por transferéncia de energia. Fonte: Adaptada de [54].

8.1.4 CAE por luminescéncia cooperativa

Este tipo de CAE foi observado inicialmente por Nakazawa e Shionoya em 1970
[55]. Aqui, mais de um centro luminescente participa do processo de emisséo de luz.
Basicamente, cada um dos ions absorve um foton necessario para promové-los a seus
estados excitados. Ao retornarem ndo radiativamente para o estado fundamental,
emitem um Unico fdton cuja energia é igual a energia inicialmente absorvida pelo par de
ions. N&o ha necessariamente um nivel de energia a partir do qual a emissdo se origina.
Por consequéncia, a eficiéncia de geracdo de CAE neste caso € razoavelmente baixa. A

Figura 25 mostra um esquema da CAE por luminescéncia cooperativa.
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Figura 25 — CAE por luminescéncia cooperativa. Adaptada de [54].

8.1.5 CAE por transferéncia de energia cooperativa

Neste processo, tem-se a participacdo de trés ions ou mais. Quando o processo
envolve dois ions, o primeiro e segundo ion absorve energia e sdo excitados para um
nivel metaestavel. A energia desses dois ions, ao ser transferida para um terceiro ion,
resulta na excitacdo do mesmo para um nivel mais energético de energia E; 3. Ao decair
radiativamente para um nivel de menor energia, a luminescéncia € observada. Na Figura
26, pode ser observado o processo de CAE por transferéncia de energia cooperativa

envolvendo trés ions.



59

— |
'-*" ‘a ]3
T
. “4‘ '.r .
1.1 * ' g -
: e 124 hy
- ‘ -
] : ]
hv, | 3 hv, | 3§ .
L] : W
Egp L ¥ Y E, , = \J Eg s
Ton 1 Ton 2 Ton 3

Figura 26 — CAE por transferéncia de energia cooperativa. Adaptada de [54].

As propriedades luminescentes de CAE sdo determinadas pela matriz hospedeira
e pela concentracdo de dopantes [51, 56]. Uma concentracdo baixa de ions ativos nos
materiais hospedeiros é necessaria a fim de evitar perdas de transferéncia de energia.
Uma dessas perdas, por exemplo, pode acontecer por relaxag@o cruzada entre os centros
luminescentes [57]. Neste processo de relaxacdo cruzada, um ion, ao absorver energia
da fonte de excitacdo, pode decair ndo radiativamente para estados de menor energia
transferindo a energia liberada para um ion vizinho, deixando-o em um estado excitado
de baixa energia. Ambos podem decair para seus respectivos estados fundamentais néo
liberando energia na forma de fétons. Uma alta luminescéncia por CAE pode ser

observada através da sele¢do de uma determinada matriz com dopagem adequada.

8.2 lons terras-raras

Os elementos terras-raras sdo compostos pelos atomos da familia dos
lantanideos (pertencente ao bloco f) e dois membros do grupo 111B (escandio e itrio) da
tabela periddica. Foram chamados de “raros” devido a dificuldade de extrair os 6xidos

dos minerais quando foram descobertos.
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Todos os terras-raras, com excec¢do do escandio e itrio, possuem a configuragédo
eletronica do xendnio (Xe: 1s® 2s® 2p° 3s? 3p° 4s* 3d'® 4p® 55° 4d'° 5p°), sequida da
camada 4f, com excecdo do lantanio, e das camadas mais externas 5d e 6s (Tabela 1).
Preferencialmente sdo encontrados com valéncia +3 (cations trivalentes), mas alguns

deles podem ser encontrados com valéncia +2 e +4.

Tabela 1 — Configuraces eletrdnicas dos terras-raras.

Elemento Numero atdmico Configuracao
Escandio (Sc) 21 [Ar]3d"4s?
ftrio (Y) 39 [Kr]4d'5s?
Lantanio (La) 57 [Xe]5d'6s°
Cério (Ce) 58 [Xe]4f'5d"6s?
Praseodimio (Pr) 59 [Xe]4f36s?
Neodimio (Nd) 60 [Xe]4f*6s?
Promécio (Pm) 61 [Xe]4f°6s°
Samario (Sm) 62 [Xe]4f®6s?
Eurépio (Eu) 63 [Xe]4f 652
Gadolinio (Gd) 64 [Xe]4f'5d%6s2
Térbio (Th) 65 [Xe]4f°6s?
Disprésio (Dy) 66 [Xe]4f'%6s?
Hélmio (Ho) 67 [Xe]4f''6s
Erbio (Er) 68 [Xe]4f'?6s
Talio (Tm) 69 [Xe]4f'36s?
Itérbio (Yb) 70 [Xe]4f*6s?
Lutécio (Lu) 71 [Xe]4f“5d"6s?
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As transicbes eletrbnicas oticamente ativas desses ions trivalentes s&o
correspondentes as transicdes f-f da subcamada 4f. Sabe-se que as transicdes eletrénicas
dentro de um mesmo subnivel energético sdo proibidas devido a regra de selecdo da
paridade. Nesta regra, as transi¢cfes permitidas em um ion ou molécula centrossimétrica
sdo aquelas em que ocorre troca de paridade, ou seja, as transicdes permitidas sdo
aquelas entre os subniveis p ou f (impares) com os subniveis s ou d (pares). Nos ions
terras-raras, as transi¢fes f-f podem ficar parcialmente permitidas quando os ions séo
inseridos dentro de uma matriz, devido a influéncia do ambiente externo [58].

A configuracdo eletronica desses ions trivalentes é bastante peculiar, pois 0s
mesmos possuem a camada 4f semipreenchida, parcialmente protegida do ambiente
externo pelos elétrons das camadas 5s e 5p. Esta blindagem pelas camadas mais
externas resulta em uma pequena interacdo entre os ions e o campo externo. Como
consequéncia, 0 ion age como um ion isolado possuindo niveis de energia bem
definidos, com linhas bem estreitas de emissdo e absorcdo de luz que ndo sdo
significativamente alteradas quando inseridos em diferentes materiais hospedeiros. Na
Figura 27, podem-se observar os niveis de energia de alguns ions terras-raras
trivalentes.

Para designar os niveis de energia dos ions terras-raras € usada a notacdo de

Russel-Saunders: 'L,

Nela, o0 S se refere ao nimero quéntico de spin, o L ao nimero
quantico de momento angular orbital e 0 J a0 nimero quéantico referente a0 momento

angular total dos ions.
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Figura 27 — Diagrama de energia de alguns ions terras-raras trivalentes num cristal de LaCl; [59].
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8.3 Nanotermometria

A nanotermometria busca a percepcdo da temperatura em escala nano e sub-
micrométrica. Os nanotermémetros podem ser classificados de acordo com o seu
principio de funcionamento. Sdo comumente divididos em trés grupos: -elétrico,
mecéanico e dtico.

Nos nanotermdmetros elétricos, a leitura da temperatura € realizada através da
variagdo da resisténcia, tensdo, ou condutividade de uma determinada ponta condutora
[58]. Nos nanotermdmetros mecanicos a temperatura é analisada por um cantilever. O
cantilever, ao varrer a area estudada, sofre deflexdo com a variacdo de temperatura. No
entanto, os nanotermAmetros elétricos e mecanicos precisam de um contato fisico com a
area a ser analisada. Este fato pode interferir na analise de temperatura real devido a
transferéncia de calor entre o nanotermémetro e a area estudada.

Ja nos nanotermbmetros Gticos, a leitura da temperatura é baseada nas alteracdes
das propriedades dpticas do material estudado. Neste tipo de nanotermbémetro, a
resposta Optica, consequentemente a temperatura, ndo é necessariamente obtida através
do atrito entre ele e a area de interesse.

Dentre 0s nanotermémetros 6ticos bastante estudados na literatura encontram-se
0os nanotermdmetros luminescentes [60-65]. A sensibilidade térmica destes
nanotermdmetros relaciona-se com as propriedades de luminescéncia, ja que as
caracteristicas luminescentes sdo fortemente influenciadas por pequenas mudangas na
temperatura local [66]. Exemplos de nanotermdmetros luminescentes sdo baseados em
guantum dots de materiais semicondutores [67], corantes organicos [68], nanoparticulas
dopadas com ions terras-raras [69] e polimeros luminescentes [70], entre outros.

Os nanotermdmetros luminescentes podem fornecer a leitura térmica utilizando
varias possibilidades a partir da andlise do espectro de emissdo observado. Os
parametros de luminescéncia que vém sendo empregados para medida de temperatura

sdo:
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¢ Intensidade de emisséo;

e Forma de banda do espectro;

e Mudanca do tempo de vida de luminescéncia;
e Deslocamento espectral;

e Mudanca de polarizacdo e

e Largura de banda.

Para sistemas dopados com ions terras-raras, existe um grande ndmero de
mecanismos que relacionam a intensidade de luminescéncia desses ions com a
temperatura. Dentre eles, a leitura térmica pode ser obtida a partir da redistribuicdo de
populacdo de Boltzmann, através da razao de intensidade de fluorescéncia de dois niveis
energéticos termicamente acoplados. No entanto, estes niveis ndo necessariamente
devem estar termicamente acoplados. Recentemente, Savchuk e colaboradores
estudaram a dependéncia térmica com a razdo de intensidade de fluorescéncia em
nanoparticulas de KLu(WO,) tri-dopadas com Ho**, Tm*"Yb*, a partir da emissdo da
regido do verde referente ao Ho®*" e o vermelho referente a0 Tm** e observaram uma
sensibilidade térmica semelhante a sistemas comumente estudados na literatura [71].

Segundo Benayas e colaboradores [69], entre outros autores, a sensibilidade

térmica pode ser determinada como mostra a Equacéo 6:

1 dR

S=—— (6)
RodT

onde R é a razdo de intensidade de fluorescéncia, Ro é a razdo de intensidade de

fluorescéncia a temperatura ambiente e a derivada de R em funcdo de T pode ser obtida

pelo coeficiente angular a partir do ajuste (fitting) linear do gréafico da razdo de

intensidade de fluorescéncia de dois niveis em funcéo da temperatura. Esta sensibilidade

é chamada de sensibilidade média (Sy).

Outra forma utilizada por alguns autores para medir a sensibilidade térmica do
termdmetro é utilizando a Equacdo 7. O AE/kg é 0 coeficiente angular obtido a partir do
fitting linear do grafico do logaritimo neperiano da razdo de intensidade de

fluorescéncia de dois niveis em fungéo do inverso da temperatura.
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S= AE/kgT? (7)

8.3.1 Distribuicdo de populacéo de Boltzmann: razdo de intensidade de
fluorescéncia

Quando dois niveis de energia sdo bastante proximos, separados por algumas
centenas de nimero de onda, eles sdo termicamente acoplados pois a diferenca de
energia corresponde as energias de fonons da matriz hospedeira. A emissdo de dois
niveis energéticos termicamente acoplados pode fornecer informacdo sobre a
temperatura da matriz hospedeira. Estando a matriz em equilibrio térmico, a populacéo

desses niveis segue a distribuicdo de Boltzmann, expressa na Equacao 8:

N2 = Cexp(-AE/ET). ®)

1

onde, N, e N; sdo as populagdes dos ions nos niveis energéticos 2 e 1, respectivamente,
C é uma constante que depende de propriedades intrinsecas dos niveis emissores, AE
representa a diferenca de energia que separa os dois estados excitados, k é a constante
de Boltzmann, e T é a temperatura absoluta.

Como a intensidade de fluorescéncia a partir de um determinado nivel energético
é proporcional ao nimero de ions neste nivel, a expressao acima pode ser expressa em
termos da razédo entre as intensidades da fluorescéncia, onde I, e 1; s@o as intensidades
emitidas a partir de dois niveis energéticos acoplados termicamente. Como a intensidade
é proporcional a area integrada do espectro de luminescéncia, estas intensidades podem
ser expressas como intensidades integradas das transi¢fes termicamente acopladas

como pode ser observada na Equacéo 9.

L _ cep(AEAD. ©)
I
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8.4 CAE em nanopartl'culas dopadas com ions terras-raras: Sensores
térmicos para aplicacdo bioldgica

Em geral, a CAE em nanoparticulas dopadas com ions terras-raras esta sendo
bastante estudada para aplicacdo na area biologica. Devido as suas propriedades oticas e
quimicas diferenciadas, estas nanoparticulas estdo sendo bastante aplicadas em
rastreamento de células, imagens de animais de pequeno porte, entrega de drogas,
terapia fotodindmica e fototérmica [72], assim como em sensores térmicos de
temperatura. Yang e colaboradores, em 2012, demostraram um alto contraste de
imagem por CAE em coelhos, utilizando nanoparticulas de NaLuF, co-dopadas com
Yb* e Tm*, cujo comprimento de onda de excitacéo e emissdo foram na regido do NIR
[73]. Em 2010, Qian e colaboradores estudaram nanoparticulas decoradas com ouro de
NaYF, co-dopadas com Yb*" e Er** revestidas com uma camada de NaYF, e outra de
silica, e observaram que a luz verde emitida pelo Er** ao ser acoplada com o plasmon de
superficie do ouro resultou em uma répida conversdo de calor, levando a destruicdo de
células cancerosas [74]. As vantagens dessas nanoparticulas dopadas com terras-raras
para aplicacdo na area de saude sdo devido a sua alta foto estabilidade, baixa toxicidade,
alta luminescéncia, entre outras.

Como principio basico, essas nanoparticulas ao serem excitadas por uma fonte
de radiacdo na regido do infravermelho préximo (por exemplo, 980 nm), podem emitir
fotons de alta energia na regido que varia desde a faixa do ultravioleta (UV) até o NIR.
Para aplicacbes na area biolOgica, estas nanoparticulas sdo bastante interessantes
quando seu comprimento de onda de excitacdo e emissdo se encontram na regido do
infravermelho proximo, pois esta regido do espectro eletromagnético esta dentro da
janela de transmissdo bioldgica (700-1000 nm). Este intervalo de comprimentos de
onda, além de ser capaz de penetrar no tecido vivo, ndo ira induzir a fluorescéncia de
qualquer fluoréforo proximo a ele. Em adicéo, devido a baixa energia dos fétons, ndo ha

danos na amostra bioldgica analisada [60].

8.4.1 Escolha de matrizes hospedeiras e co-dopagem com Yb** e Nd**

A escolha da rede hospedeira dos ions de terras-raras é determinada por alguns
critérios. Para termometria na area biologica, por exemplo, a rede hospedeira deve ser

capaz de acomodar os ions dopantes e de preferéncia possuir baixas energias de fonons,
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garantindo assim uma boa distribuicdo dos dopantes, minimizando o estresse da rede e
as perdas de energia ndo radiativas. Reticulados a base de fluoreto (LaF4, YF4, € NaYF,
BaYF,) tém sido estudados na literatura como materiais hospedeiros devido a sua
relativa baixa energia dos fonons de “cut off  (~ 350 cm™) e alta estabilidade quimica
[72].

Matrizes de borato dopadas com Nd**, apesar de possuirem alta energia de fonon
(~1400 cm™), ja se mostraram interessantes como sensores de temperatura [75]. A alta
solubilidade dos ions lantanideos e sua larga transparéncia na regido do infravermelho
proximo conferem a este tipo de matriz caracteristicas interessantes como sensores de
temperatura na area de interesse bioldgico [76-78].

A escolha dos ions terras-raras para aplicacdo em termometria também tem que
ser criteriosa. O fon Nd**, por exemplo, é bastante interessante para aplicacdo em
termometria Otica em sistemas bioldgicos, pois ele possui niveis de energia
termicamente acoplados com emissdo no infravermelho proximo [79]. Para evitar
processos de relaxagdo cruzada entre estes ions e consequentemente aumentar a
eficiéncia de luminescéncia do Nd**, fons de Yb*" que absorvem fétons na regido do
infravermelho (~ 980 nm) podem ser inseridos como ions sensibilizadores nas matrizes
nanométricas, ja que o fon Nd** tem um nivel de energia bem préximo ao nivel
eletrdnico excitado do Yb**, que o torna capaz de absorver a energia transferida por este
ion sensibilizador com ajuda da energia dos fonons da rede na qual esta inserido [80].

Na literatura, varios sistemas dopados com Nd** foram estudados para aplicagdo
em nanotermometria na regido de interesse bioldgico [69, 81, 82]. Recentemente,
Benayas e colaboradores [69], mediram a capacidade de deteccdo térmica, entre 10-
70°C, de nanoparticulas de Y3Als0;, dopadas com Nd**. No entanto, além do problema
de relaxacdo cruzada citado acima, trabalhar apenas com o Nd** pode gerar outro
conflito. Os lasers geralmente utilizados para excitar os fons Nd** trabalham em torno
de 800 nm. Ao absorver fotons neste comprimento de onda pode ocorrer a sobreposic¢éo
da banda do laser de excitacdo com a banda de emissdo desses ions na regido espectral
de interesse para termometria na area de saude. Devido a esses motivos, trabalhar com
sistemas onde o neodimio esteja presente com outro dopante que absorva fotons de uma
fonte de excitacdo mais simples e consequentemente mais barata e que as emissdes do

Nd** na regido do NIR sejam preservadas é de grande relevancia.
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9 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

9.1 Sintese das nanoparticulas de NaYF, dopadas simultaneamente
com 5,5% de Yb*e 0,5% de Nd**

A sintese das nanoparticulas de NaYF, dopadas com Yb** e Nd** foi realizada
via processo solvotermal, cuja metodologia € baseada na referéncia [60] com algumas
alteracOes. Na sintese, 27 mL de etilenoglicol (99%, Sigma Aldrich) foram misturados a
0,45 g de polietlilamina (PEI- Mw ~ 25000, Sigma Aldrich). Logo apés, 0,2104 g de
NaCl (99,99%, Sigma Aldrich), 0,4368 g de YCI3.6H,O (99,99%, Sigma Aldrich),
0,0026g de NdCl3.2H,0O (99,995%, Sigma Aldrich), e 0,0314 g de YbCl;.6H,0
(99,998%, Sigma Aldrich) foram introduzidos na solugdo. A mistura resultante ficou

sob agitacdo durante 60 min.

Outra solucdo foi preparada a partir da dissolucdo de 0,2667 g de NH4F
(99,99%, Sigma Aldrich) em 17 mL de etilenoglicol e adicionada a solu¢do inicial. A
mistura final foi deixada sob agitacdo por 30 min. Em seguida, a mistura foi colocada
em uma autoclave revestida de teflon (Parr Instrumenty Company) e deixada sob
agitacdo (550 rpm) a 185°C por 24 h. Apls esse tempo, a solucdo resultante foi
colocada em um béquer onde foram introduzidos 600 mL de acetona para desestabilizar
o0 sistema e induzir a coagulacédo e precipitacdo das nanoparticulas. A solucdo ficou em
acetona por 24 h e a seguir as nanoparticulas foram submetidas a um processo de
purificacdo via centrifugacdo para retirada dos residuos da sintese, como 0s precursores

e contraions restantes.

As lavagens foram realizadas com acetona a uma rotagéo de 10000 rcf por 10
min e reproduzidas duas vezes. Apoés a terceira lavagem, o material sélido coagulado foi
suspenso em 6 mL de acetona e seco em estufa a 40° C por 12 h. Por fim, a amostra foi

pulverizada com a ajuda de um almofariz de agata.
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9.2 Sintese dos nanocristais de Al;B,0Oy dopados com 2%de Nd* e
1%Yb*

Na sintese dos nanocristais de borato de aluminio dopados com Yb**e Nd**,
acido citrico anidro (99,5% Sigma-Aldrich) e d-sorbitol (98% Sigma-Aldrich ) foram
usados como agente complexante e agente polimerizante, respectivamente. A sintese da
resina foi realizada pela dissolu¢do de nitratos de aluminio (AI(NO3)3.9H,0, Vetec
98%), neodimio (Nd(NOz3)3.6H,0, Sigma-Aldrich 99.9%) e itérbio (Yb(NO3)s.5H,0,
Sigma-Aldrich 99.9%) em solucdo aquosa de &cido citrico, a temperatura ambiente,
durante 60 minutos, formando citratos metalicos. Esta solucdo foi adicionada a outra
solucdo de d-sorbitol e acido bérico (99.5%, Ecibra) dissolvidos previamente em agua
durante 30 minutos para produzir complexos de boro. Esta nova solugdo manteve-se a
80 °C durante 30 minutos sob agitacdo magnética (~ 600 rpm) para formar uma resina
umida. A razdo molar de &cido citrico para os elementos (metais + boro) foi de 3: 1. A

razdo em massa de &cido citrico / d-sorbitol foi ajustada para 3: 2.

Adicionou-se agua suficiente para dissolver, sob agitacdo, todos os precursores
(aproximadamente 300 mL de H,O para 5 g de Al,B,0y Nd**/ Yb*"). A resina foi seca a
150 °C durante 5 horas e calcinadas a 400 °C por 24 horas, respectivamente.
Finalmente, o p foi tratado termicamente a 900 °C durante 1 hora sob ar atmosférico.

9.3 Preparacao e caracterizacao das amostras

9.3.1 Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET)

As imagens de campo claro das nanoparticulas de NaYF, dopadas com Yb** e
Nd** foram feitas em um microscépio FEI, Tecnai20 de 200 kV no CETENE. Analise
de composicéo elementar por espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X também

foi realizada utilizando este microscépio eletronico.

Na preparagdo da amostra para MET, 10 mg das nanoparticulas foram
dissolvidos em 1 mL de agua destilada. A amostra foi entdo exposta a um banho de
ultrassom por 5 minutos, em seguida gotejada em uma grade de microscopia conhecida

como holey carbon e por fim, seca a 45 °C por 1 hora.
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As imagens de MET também foram utilizadas para estimar o tamanho das
nanoparticulas de NaYF, dopadas com Yb®*" e Nd**. Foi realizada uma contagem de 200

particulas utilizando o software ImageJ.

As nanoparticulas de AlsB,0g: Yb**/Nd** foram caracterizadas pelo grupo do
professor Lauro Maia do Instituto de Fisica da Universidade de Goias usando um
microscopio eletronico de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM) JEOL JEM 2010
operando a 200 kV. As amostras foram preparadas dissolvendo-se 50 pg do p6é em 1 mL
de &gua deionizada, seguido de 5 minutos em banho ultrassdnico. Em seguida, a
amostra foi gotejada sobre uma grelha de carbono e finalmente seca a 45 °C durante 1

hora.

9.3.2 Difracao de Raio-X (DRX)

A andlise de Difracdo de Raios- X (DRX) das nanoparticulas de NaYF, co-
dopadas com Yb/Nd foi realizada no Departamento de Fisica da UFPE onde foi
utilizado um difratbmetro de raios-x Shimadzu modelo XRD7000. A medida foi
realizada utilizando a emissdo Ko do cobre (A=1,5406 A) na faixa de 20° < 20 < 60°
com intervalos de 0,02°, sendo a velocidade de analise igual a 0,02 passos por segundo.
Para esta analise foram utilizados 58 mg das amostras de NaYF, dopadas com 0s
lantanideos. Um refinamento Rietveld foi realizado usando-se o software
PANalytical X'Pert HighScore Plus para obtencdo dos parametros de rede da célula
cristlina. O tamanho de cristalito também foi investigado a partir dos dados de DRX

utilizando a equagéo de Scherrer.

Para a analise de DRX das nanoparticulas de borato de aluminio co-dopadas
com Yb/Nd foi utilizado um difratbmetro Bruker D8 Discover equipado com um tubo
de cobre operando a 40 kV e 40 mA. O difratograma foi obtido na faixa de 15 ° < 260

<60 ° com varreduras de 0,005° com 1 segundo em cada etapa.

9.3.3 Potencial Zeta

A medida de potencial zeta das nanopaticulas de NaYF, co-dopadas com Yb** e

Nd** foi realizada no Departamento de Fisica da UFPE utilizando um equipamento
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Zetasizer Nano da Malvern. Para esta analise, 58 mg das nanoparticulas foram
dissolvidos em 3 mL de agua destilada. Esta solucdo foi adicionada em uma célula

capilar fechada (DTS 1060) e a medida foi feita em triplicata.

9.3.4 Espectroscopia de Absorcéo UV-Visivel por reflectancia difusa

Medidas de absorcdo por reflectancia difusa foram realizadas na amostra de
borato de aluminio co-dopadas com Yb/Nd a temperatura ambiente. As medidas foram
feitas usando um espectrofotdémetro UV / VIS / NIR (PerkinElmer WB1050) de 700 a

1050 nm. O p6 BaSO, foi usado como referéncia.

9.3.5 Medidas de luminescéncia

As amostras foram introduzidas em um suporte metalico e colocadas sob um
aquecedor/agitador magnético. Para analise de luminescéncia variando a temperatura as
mesmas foram controladas com o auxilio de um termopar. Foram estudadas dez
temperaturas no intervalo entre 26-60 °C.

Nas medidas de luminescéncia, utilizou-se um laser continuo excitando no
comprimento de onda de A = 977,7 nm com poténcia de excitacdo de 218 mW. Neste
experimento, o feixe de luz é desviado por um espelho e coletado por uma lente de 10
cm de foco. Outra lente com a mesma distancia focal da primeira é colocada a 20 cm da
lente anterior. Em seguida, o feixe colimado pela Gltima lente incide em outro espelho e
é focalizado na amostra por uma lente de 10 cm de foco. O espectro da luminescéncia
foi obtido através de um sistema composto por um monocromador Spex Minimate com
uma foto-multiplicadora Hamamatsu acoplada apds a fenda de saida. O aparato

experimental para as medidas de luminescéncia pode ser visto na Figura 28.
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Figura 28 — Aparato experimental para as medidas de luminescéncia.

Para analisar o numero de fotons participando no processo de luminescéncia nas
duas amostras na regido do infravermelho préximo, a intensidade de luminescéncia foi
analisada em funcéo da poténcia de excitagdo do laser. Para essas medidas, filtros foram
introduzidos no trajeto do feixe do laser a fim de controlar a intensidade incidente nas

amostras.
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10 RESULTADOS

10.1 Analise morfologica e estrutural

10.1.1 Nanoparticulas de NaYF, co-dopadas com Yb*" e Nd**

As particulas de NaYF, co-dopadas com Yb** e Nd** revestidas com PEI,
preparadas por sintese solvotermal, tém morfologia predominantemente esférica, como
pode ser visto na Figura 29. Na Figura 30 € mostrado o histograma de distribuicdo de
tamanho de particula obtido a partir das imagens de MET. Observa-se que o tamanho
médio estimado das particulas de NaYF, co-dopadas com Yb** e Nd** ¢ de 21,4 nm,

que caracteriza as mesmas como particulas nanométricas.
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Figura 29 — Micrografia das nanoparticulas de NaYF, co-dopadas com Yb** e Nd*'; a insercéo
mostra uma nanoparticula com formato esférico.
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Figura 30 — Histograma das nanoparticulas de NaYF, co-dopadas com Yb*" e Nd*". O diametro
médio é de 21,4 nm £ 0,1 nm.

O polimero PEI, que reveste as nanoparticulas de NaYF,, possui grupos amino
terciarios em sua estrutura quimica. Por este motivo, estas nanoparticulas sdo
redispersaveis em agua [83]. Isto torna o revestimento das nanoparticulas de NaYF,

com PEI bastante interessante para nanotermometria em aplicagao bioldgica.

Medidas de potencial zeta (pH = 6) determinaram que a carga de superficie das
nanoparticulas € positiva (§ = +32 mV). Portanto, estas particulas sdo estaveis quando
dispersas em &gua e isto foi observado na preparacdo da amostra para medida de
potencial zeta e MET. As particulas estaveis favorecem as medidas em meio aquoso, ja
que ndo tendem a se aglomerar resultando na formacdo de estruturas maiores que

tendem a precipitar.

Pela analise do espectro de EDS apresentado na Figura 31, pode-se observar a
composigdo elementar das nanoparticulas sintetizadas. Podem-se observar picos
referentes ao sddio, flor, itrio, itérbio, cobre e neodimio. O pico do neodimio é pouco
intenso e isto é esperado devido & baixa concentracdo utilizada na preparacdo da
amostra. O pico do cobre é referente a grade utilizada para TEM, ja que a mesma €

composta por esse elemento quimico.
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Figura 31 — Espectro de EDS das nanoparticulas de NaYF, co-dopadas com Yb** e Nd**.

Na Figura 32 é mostrado o difratograma de raios-X das particulas de NaYF, co-
dopadas com Yb** e Nd**. O difratograma evidencia que as mesmas so cristalinas e 0s
picos de difracdo referentes aos planos (111), (200), (220), (311) e (222) sé&o
caracteristicos da fase cubica do NaYF,; (JCPDS card No. 6-342). A partir dos dados
obtidos pelo refinamento Rietveld, foi possivel conhecer os pardametros de rede da
célula cristalina dos cristais de NaYF, (a= 5,504A). A célula unitaria desses cristais é

semelhante a da fluorita (CaF,).

Uma estimativa de concentracdo dessas nanoparticulas também foi realizada a

partir da quantidade de moléculas de NaYF, por célula unitaria. Foi observada uma
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concentracdo de aproximadamente 10%° particulas por sintese, que equivale a uma

concentragdo de aproximadamente 10 particulas/ mL.
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Figura 32 — Difratograma de raios-X das nanoparticulas de NaYF, co-dopadas com Yb** e Nd**

O tamanho das nanopaticulas de NaYF, também foi estimado utilizando a
equacdo de Scherrer, utilizando o pico de maior intensidade (111) do difratograma de
raios-X. A equacdo de Scherrer para este sistema estd descrita na Equacdo 2 e fornece
informagdo de tamanho de cristalito (D). A constante K para particulas esféricas
corresponde a 0,94, A é o comprimento de onda da radiacdo, 0 o angulo de difracdo e B a

largura a meia altura do pico de difracéo.

O valor obtido a partir da Equacgédo 10 foi de D ~16 nm, que é condizente com 0
resultado obtido pela contagem de particulas a partir da microscopia eletrénica de

transmissao.

D11,=K/p cos(8) > 0.94. 0,154 /0,0096 . cos (14°) =15,5nm (10)
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10.1.2 Nanoparticulas de de Al,B,0, co-dopadas com Yb** e Nd**

As particulas de Al,B,0, co-dopadas com Yb**/Nd** consistem em agregados
de aproximadamente 80 nm formados por varios nanocristais, como pode ser visto na
microscopia eletrénica de alta resolu¢do mostrada na Figura 33. A inser¢do da Figura 33

mostra a imagem de uma particula para ilustrar a presenca dos agregados.

Figura 33 — Imagem de microscopia eletronica de transmisséo de alta resolugdo dos nanocristais de
Al,B,0q: Yb*/ Nd**. A insercdo mostra um aglomerado com forma irregular.

A Figura 34 mostra um histograma da distribuicdo de tamanho dos nanocristais
obtida a partir dos agregados. Uma dimensdao média de 9,3 + 0,8 nm foi determinada

medindo cerca de 70 nanocristais por agregado.
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Figura 34 — Histograma dos nanocristais de Al;B,O4 co-dopados com Yb**INd* O diametro médio
calculado foi de 9,3 £ 0,8 nm.

A Figura 35 exibe o difratograma de raios-X das nanoparticulas de Al4B,Oq co-
dopados com Yb*/Nd** O padrio de DRX mostra a estrutura ortorrdmbica desse
material de acordo com o cartdo JCPDS # 29-0010 [84]. Com base nas posi¢des dos
picos mostradas na Figura 35, foram identificados os indices de Miller (hkl) dos planos
difratados. Os parametros celulares da estrutura cristalina foram calculados pelo grupo
do professor Lauro Maia da Universidade Federal de Goias sendo a = 14,8 A, b = 15,3
A ec =56 A, obtidos usando o software da Rede93 desenvolvido por Santos e

colaboradores [85].
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Figura 35 — Padr&o de difracéo de raios-X das NPs de Al,B,O,: Yb**/ Nd**.

10.2 Caracterizacdo Otica das nanoparticulas de NaYF, co-dopadas
com Yb*" e Nd*" e das NPs de Al,B,Oq: Yb*/ Nd**.

A Figura 36 mostra o espectro de fluorescéncia das nanoparticulas de NaYF, co-
dopadas com Yb**/Nd** na temperatura ambiente. Podem-se observar trés bandas de
emissdo centradas em 800 nm (12500 cm™); 870 nm (11494 cm™) e 930 nm (10753
cm™), que foram atribuidas, respectivamente, as transicées *Fs/?Hon=> *lojz, *Fap™> *lo

dos fons Nd** e a transicdo *Fs;=> 2F7, dos fons Yb**.
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Figura 36 — Espectro de emissdo das nanoparticulas de NaYF, co-dopadas com Yb** e Nd*" na
temperatura ambiente (27 °C) com Aex =977,7 nm ( 10228 cm™).

A Figura 37 mostra o espectro de fluorescéncia das nanoparticulas de AlsB,0q
co-dopadas com Yb**/Nd** na temperatura ambiente. Podem-se observar trés bandas de
emissdo centradas em 800 nm (12500 cm™); 864 nm (11574 cm™) e 920 nm (=10827
cm™), que foram atribuidas, respectivamente, as transicées *Fs/?Hon=> *loj, *Fap™> *lo
dos fons Nd** e a transicdo *Fs,~> %F7, dos fons Yb** assim como nas NPs de NaYF,

co-dopada com esses mesmos ions.
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Figura 37 — Espectro de emissdo das nanoparticulas Al,B,0, co-dopadas com Yb**/Nd** na
temperatura ambiente com Aex = 977,7 nm.

As Figuras 38 e 39 mostram, respectivamente, a dependéncia da intensidade de
luminescéncia com a poténcia de excitacdo do laser para as nanoparticulas de NaYF,
co-dopadas com Yb**/Nd*" e as nanoparticulas Al;B,0g co-dopadas com esses mesmos
fons. A partir da inclinacdo da reta, m, das Figuras 38 e 39 pode-se observar que para
cada comprimento de onda analisado de cada uma das amostras apenas um foton
participa do processo de luminescéncia, pois 0.67<m<0.7 para as NPs luminescentes de
NaYF, e 0.78<m<1.14 para as NPs luminescentes de Al,B,09. A incompatibilidade de
energia entre o laser e as energias dos fotons luminescentes é compensada pela absor¢éo

de fonons da rede.
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Figura 38 — (a) Comportamento do log da intensidade de luminescéncia versus log da poténcia de
excitacdo para as nanoparticulas de NaYF, co-dopadas com Yb*/Nd**. Processo de um féton em
todos os comprimentos de onda. Os simbolos correspondem a emissdo a 800 nm (circulos, declive:
0,68); emissdo a 870 nm (quadrados, declive: 0,67); e emissdo a 930 nm (triangulos, declive: 0,7).

o /
/

-0.6 -
-0.8
-1.0-

Log Intensidade

-1.2

1.4 : : :
1.8 1.9 2.0 2.1

Log Poténcia

Figura 39 — (a) Comportamento do log da intensidade de luminescéncia versus log da poténcia de
excitacdo para as nanoparticulas de Al,B,0, co-dopadas com Yb*/Nd**. Processo de um féton em
todos os comprimentos de onda. Os simbolos correspondem a emissdo em 800 nm (circulos, declive:
1,12); emissdo a 864 nm (quadrados, declive: 1,14); e emissao a 920 nm (triangulos, declive: 0,78).
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A luminescéncia das duas amostras dopadas com os fons Yb** e Nd** nos trés
comprimentos de onda ja citados acima pode ser identificada considerando os
diagramas de niveis de energia parciais de Nd** e Yb*" indicados na Figura 41. O
pequeno deslocamento observado no comprimento de onda de emissdo na regido do
NIR das duas amostras é devido as diferentes matrizes onde esses ions estéo inseridos.
O diagrama de energia apresentado nesta tese foi desenhado a partir do espectro de
absorcdo por refletancia difusa das NPs de Al4B,0y co-dopadas com Yb*/Nd**
mostrado na Figura 40. Por consequéncia, 0s comprimentos de onda de emisséo
mostrado na Figura 41 sdo os mesmos observados na amostra Al4,B,0g com Yb** e
Nd**. As bandas de absor¢do centradas em 740 nm (13514 cm™), 800 nm (12500 cm’
1) ¢ 875 nm (=11429 cm™) sdo devidas as transicdes do Nd** *lg;, — (*Fri2 + *Sap), *lop
— (4F5/2 + 2Hg/2) e Yo — *Fap, respectivamente. A banda larga observada entre ~920
nm e ~ 960 nm (10827 cm™ a 10417 cm™) ¢ a banda centrada em ~976 nm (~10246 cm’

1), estéo relacionadas a transicdes associadas aos niveis Stark do Yb**,
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Figura 40 — Espectro de absorcéo por refletancia difusa das NPs de Al;B,O4 co-dopadas com
Yb*/Nd** no NIR.
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A frequéncia de excitacdo do laser esta em ressonancia com a transicdo do Yb**
(?F7,—°Fsy,) e esta fora de ressonancia com transicdes do Nd**, por isso concluimos
que as emissdes do Nd** (*Fa2 e (*Fsi + “Hop)) S0 devidos & transferéncia de energia
do Yb** para o Nd**. A luminescéncia em 920 nm foi atribuida a uma transicéo do Yb**
para 0 estado fundamental a partir dos niveis Stark dos niveis *F7;, e *Fs; [86]. No
processo de transferéncia de energia (ET), os fons Yb** que absorvem fétons da fonte de
excitacdo de A = 977,7 nm, transferem sua energia para os fons de Nd**. Como o nivel
*Fa1 do Nd** n#o é ressonante com o nivel *Fs;, do Yb**, para popular o primeiro nivel
excitado do Nd** o processo de transferéncia de energia é assistido por fonons (processo
PAET). Como o nivel *Fs;/ *Hgy, é relativamente proximo, este estado mais energético
pode ser excitado termicamente (TP) (por fénons com ou sem agquecimento) a partir do

nivel de menor energia.

Além disso, € claro que a transferéncia de energia do Yb** para o Nd** é possivel
se houver uma interacdo eficiente do par Yb*-Nd**. Como consequéncia, uma
descricdo do processo em termos de estados de pares é possivel. De fato, um par,
formado por um doador e um ion aceitador, € a menor unidade em um processo de
transferéncia de energia. Assim, considerando os estados de par escritos, em uma
primeira aproximacdo, como produto direto de estados associados aos ions individuais,
consideramos 0 esquema de niveis de energia da Figura 41 (b). O diagrama de energia
do Yb** é representado por duas barras espessas para enfatizar a existéncia dos niveis
Stark dos niveis Fs;, e 2F7j. A seta para cima representa o laser incidente a 977,7 nm
enquanto as setas para baixo representam as transicdes luminescentes do Nd** (800 nm
e 864 nm) e do Yb** (920 nm).
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Figura 41 — (a) Diagrama dos niveis de energia de Yb** e Nd*". A linha sélida vermelha para cima
representa a transicdo de absorcgéo dptica. As linhas solidas vermelhas para baixo representam as
transicGes de emisséo Optica (luminescéncia). As linhas tracejadas pontilhadas azuis representam as
transicdes assistidas por fonons. (b) Niveis de energia descritos em termos dos estados de par Yb*'-

Nd**.
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10.3 Nanotermometria oOtica

10.3.1 Nanotermometria Otica das NPs de NaYF, co-dopadas com Yb*" e
Nd**

Na Figura 42, pode-se observar que com 0 aumento da temperatura a intensidade
da emissdo em 800 e 870 aumenta. O aumento da intensidade de emissdo em 800 nm e
870 nm indica que mais fons Nd** ficam excitados ao aquecer a amostra. Isto pode ser
explicado pois com o aumento da temperatura mais fonons sdo excitados permitindo a
transferéncia de energia dos fons Yb®" para os fons Nd** e a transicdo de fons Nd** para
niveis mais excitados. No entanto, o crescimento da banda centrada em ~ 930 nm
praticamente ndo ocorre. Isto sugere que a transicdo em 930 nm nédo é originaria do
Nd**. De fato, considerando a existéncia dos niveis dos niveis Stark do Yb*'[86],

atribuimos a luminescéncia em 930 nm ao decaimento dos ions Yb®*.
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Figura 42 — Espectro de emissdo das nanoparticulas de NaYF, co-dopadas com Yb*" e Nd*" em
diferentes temperaturas.
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A Figura 43 mostra a dependéncia das relacdes de intensidades de luminescéncia
Ig00/lo3o € lg70/lezo Versus o inverso da temperatura (1/T). Um comportamento linear é
observado na faixa de temperatura de 30 a 60 °C (R? = 0.77 para lgoo/lszo € R* = 0.99
para lgro/lezp). Como observado anteriormente, a energia dos estados |1> e |2>
indicados na Figura 41 (b) estdo proximos o suficiente para favorecer o PAET
envolvendo pares Yb**-Nd**. Além disso, 0 gap de energia entre os estados |2> e
| 3>, correspondendo, respectivamente, aos niveis ‘Fap e (4F5/2 + 2H9/2) dos fons Nd**, e
0 gap entre os estados | 2> ,*Fa (Nd*), e | 1>, *Fs (YD), sdo pequenos o suficiente
para atingir um equilibrio quase térmico e, portanto, as relaces entre as intensidades
emitidas satisfazem a distribuicdo de populacdo de Boltzmann. Como observado na
Figura 43, fica evidente que este material pode ser usado como sensor de temperatura na

regido do infravermelho préximo no intervalo térmico de interesse bioldgico.
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Figura 43 — Comportamento do Ln (lg/lg3g) € LN (lg70/le30) Versus 1/T para as nanoparticulas de NaYF,
co-dopadas com Nd** e Yb*".

A sensibilidade térmica dessas nanoparticulas de NaYF, co-dopadas com Yb** e
Nd** foi calculada a partir das expressdes ja mostradas na Equacdo 1 e 2. Os valores de
sensibilidade térmica e sensibilidade térmica media calculados para a razdo das

intensidades Igoo/lozo foi, respectivamente, S= 1319/T? K* e S,,= 0,015 K. Para a razdo
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de intensidade Igzo/lgso 05 valores calculados foram de S= 1506/T% K* e S;,= 0,017 K™,
Neste mesmo intervalo de temperatura, nanoparticulas de NaYF, co-dopadas com Yb®*
e Er*" apresentaram sensibilidade térmica similar ao sistema estudado (S= 0,012 K™)
[60]. No entanto, a razéo de intensidade de fluorescéncia para analise de sensoriamento
térmico dessas NPs foi feita com niveis acoplados termicamente na regido do visivel. A
radiacdo na regido do visivel pode ser absorvida por componentes dos tecidos Vvivos,

interferindo assim, na resposta ética obtida.

Em outro trabalho publicado recentemente com nanoparticulas da fase beta de
NaYF, com Yb* e Er®*" para aplicacdo em termometria, os autores doparam essas NPs
com Gd** e Nd** e observaram uma sensibilidade térmica de 0,003 K™ no intervalo de
30-50 °C, inferior a sensibilidade térmica das nanoparticulas fase alfa sintetizadas nesta
tese [87]. As transi¢cGes observadas foram na regido do visivel. Vale destacar que é
comumente descrito na literatura que a fase alfa dessas nanoestruturas € menos eficiente
no processo de conversdo ascendente de energia que as NPs de fase beta devido a
distribuicdo aleatoria de Na* e cations de lantanideos na rede [88]. Pode-se observar que
mesmo com uma ineficiéncia de CAE as nanoparticulas fase alfa sintetizadas nesta tese

tem grande potencial para termometria no intervalo de temperatura entre 30-60 °C.

Particulas de B-NaYF, co-dopadas apenas com Yb** e Nd*" para aplicacdo em
termometria na regido do NIR ja foram estudadas na literatura [89]. Neste trabalho a
sensibilidade térmica foi calculada a partir da razdo de intensidade de fluorescéncia dos
niveis acoplados termicamente do neodimio. Neste estudo foram utilizadas as transi¢des
do Nd** em 800 e 870nm, assim como uma luminescéncia em 750nm. A sensibilidade
térmica calculada foi bastante satisfatéria (0.023 K™). O que torna as particulas de
NaYF, sintetizadas no nosso trabalho interessantes em relagdo as particulas B-NaYF,
co-dopadas com Yb** e Nd** é o sensoriamento térmico discutido e analisado com
relacdo aos estados do par Yb**-Nd*". Vale a ressalva que a sensibilidade térmica obtida
em nosso trabalho é maior que as sensibilidades medidas em outros sistemas na fase
alfa das NPs de NaYF, encontrados na literatura [90, 91]. Com relagdo a outros
sistemas dopados com Nd**, analisados em regido similar de temperatura das
nanoparticulas de NaYF,, nanocristais de LaF; dopados com Nd** foram estudados e
apresentaram sensibilidade térmica de S= 0,001 K™ [82], bastante inferior as

nanoparticulas de NaYF, co-dopadas com Yb®*" e Nd** preparadas no presente estudo.
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10.3.2 Nanotermometria ética das NPs de Al;B,Oy co-dopadas com
Yb**INd**

Na Figura 44, pode-se observar que com 0 aumento da temperatura a intensidade
da emissdo aumenta em 800 nm, 864 nm e 920 nm. Como ja comentado na sessdo
anterior para as NPs de NaYF,4, 0 aumento da intensidade de emissdo em 800 nm e 864
nm indica que mais fons Nd** ficam excitados ao aquecer a amostra. O crescimento da
banda centrada em ~ 920 nm foi pequeno, o0 que corrobora com a ideia que a transigéo

em 920 nm ndo é originaria do Nd**.
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Figura 44 — Espectros de emissdo das nanoparticulas de Al,B,0, co-dopadas com Yb*/Nd** em
diferentes temperaturas.

Para confirmacdo de que a banda em 920 nm ¢é originada a partir dos ions Yb*,
as NPs de Al,B,0, co-dopadas com Yb**/Nd*" foram excitadas com um laser operando
a 532 nm (pulsos de 7 ns) e foram medidos os tempos de decaimento em 977,7 nm, 920
nm, 864 nm e 800 nm. Os valores obtidos foram, respectivamente, 29,6 us, 24,7 us, 7,3
us € 9,1 us. As medidas foram feitas com resolucéo temporal de 10 ns. A partir destas
medi¢des, torna-se claro que o sinal a 920 nm é mais lento do que o decaimento das

transicdes Nd** e, consequentemente, esta confirmado que esta transicdo origina-se dos
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niveis Stark do topo do nivel ?Fs;, para o estado fundamental ?F-;, dos fons Yb*". Por
outro lado, a emissdo a 977,7 nm é mais lenta que a luminescéncia em 920 nm porque
comeca a partir dos niveis Stark mais baixos do nivel °Fs, para o estado fundamental do
Yb*,

A Figura 45 mostra a dependéncia das relacdes de intensidades de luminescéncia
I500/l920 € lgsallg20 Versus o inverso da temperatura (1/T) das NPs de Al4B,Og co-dopadas
com Yb*/Nd*. Um comportamento linear é observado na faixa de temperatura de 30 a
60 °C (R? = 0.97 para lgoo/lgzo € R? = 0.96 para lgzo/lezo).
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Figura 45 — Circulos pretos — Comportamento do Ln (lgo/lgx) Versus 1/T (R? = 0,97). Quadrados
vermelhos - Comportamento do Ln (Igsa/lg) Versus 1/ T (R? = 0,96).

A sensibilidade térmica das nanoparticulas de Al4B,09 co-dopadas com
Yb¥*/Nd** foi calculada a partir das expressdes ja mostradas na Equacdo 1 e 2. Os
valores de sensibilidade térmica e sensibilidade térmica média calculados para a razéo
das intensidades lgpo/lg2o foram, respectivamente, S= 2310/T?> K' e S,,= 0,026 K. Para
a razdo de intensidade lgga/lgg 05 Valores calculados de sensibilidade foram de S=
1234/T* K e Sp= 0,014 K™,
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A sensibilidade térmica calculada a partir da razdo das intensidades lgoo/lg2o foi
bastante significativa. Fica evidente que as nanoparticulas de Al;B,0O4 co-dopadas com
Yb*/Nd** podem ser usadas como sensores de temperatura na regido do infravermelho
proximo no intervalo térmico de interesse bioldgico. Vale a observacdo que para o
sensoriamento térmico utilizando a razao das intensidades lgga/lg20, @s nanoparticulas de
NaYF, co-dopadas com Yb**/Nd** se mostraram mais interessantes (S= 1506/T> K™). A
tabela abaixo mostra um comparativo das sensibilidades térmicas das nanoparticulas

estudadas nesta tese com outros materiais encontrados na literatura.

Tabela 2 — Nanotermdmetros baseados em NPs dopadas com ions lantanideos.

Amostras Sm S Comprimento Temperatura Referéncia
[x102KY  [KY] de onda (nm) [°C]
Nd**:Y3Al501, 0.2 144/T? 930-950 10-70 [69]
Nd**: LaF; 0.1 88.8/T>  850-930 10-60 [82]
Nd**: NaYF, 0.1 125/T? 840-940 20-60 [81]
B-Yb¥*/Nd**: 2.3 2076/T>  720-950 20-50 [89]
NaYF,
Er¥/Yb®: 1.2 1028/T>  510-580 20-60 [60]
NaYF, [87]
YOHER Gd®/ 0.3 266/T? 510-560 30-50
Nd**:NaYF,
3+ 3+, 92
Yo Tm™: 0.2 94/T? 475-490 20-60 2l
NaNb03
Yb¥ /Nd**: 2.6 2310/T? 760-930 26-60 tese
Al4BzOg tese
4-Yb® NG 17  1506/T°  760-930 26-60

NaYF4
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11 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesta segunda parte da tese, particulas nanométricas de a-NaYF, co-dopadas
com Yb** e Nd** foram sintetizadas, caracterizadas e aplicadas como sensores térmicos
na regido do infravermelho proximo no intervalo de temperatura de interesse bioldgico
(25-60 °C). A sensibilidade térmica medida para estas nanoestruturas na NIR se
mostrou maior que em outros sistemas ja descritos na literatura (1.7 x 102 K™, o que
evidencia seu grande potencial para aplicagdo em nanotermometria. Nanoestruturas de
Al,B,0g co-dopadas com Yb** e Nd** também foram estudadas como sensores de
temperatura na regido do NIR na faixa de intervalo de temperatura de interesse
bioldgico. A sensibilidade térmica observada para este sistema foi bastante satisfatoria
(2.6 x 10 K'™*) e maior que varios sistemas ja estudados. Estes nanotermdmetros foram
caracterizados a partir da razdo de intensidade de fluorescéncia de dois niveis
energéticos acoplados termicamente dos fons lantanideos. O sistema de par Yb**-Nd**

foi usado para explicar a luminescéncia observada entre 750 nm e 940 nm.

Como perspectivas para essas duas nanoestruturas, pretendemos realizar
experimentos com as nanoparticulas dispersas em agua e posteriormente introduzi-las

em tecidos para aplicacdo de termometria na area biologica.
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12 CONCLUSAO GERAL

Nesta tese, materiais submicrométricos e nanometricos foram sintetizados,
caracterizados e aplicados, respectivamente, em laser aleatério e termometria. Na
primeira parte do trabalho, particulas submicrométricas de TiO, foram sintetizadas e sua
grande estabilidade em relacdo a precipitacdo se mostrou bastante interessante para
aplicacdo em laser aleatorio. A ndo degradacdo do corante Rh6G durante a longa
exposicdo dos pulsos incidentes do laser também evidencia o potencial dessas particulas
para o0 uso em lasers ndo-convencionais.

Particulas submicrométricas de SiO, infiltradas com rodamina também foram
sintetizadas, caracterizadas e aplicadas em laser aleatério. Foi observado o
comportamento laser aleatdrio bicromatico devido aos mondmeros e dimeros presentes.
Dois limiares bem definidos foram identificados associados as duas espécies
moleculares.

Na segunda parte da tese nanoparticulas esféricas de a-NaYF4 co-dopadas com
Yb* e Nd* foram sintetizadas, caracterizadas e aplicadas em nanotermometria na
regido do NIR no intervalo de temperatura de interesse biol6gico para uma posterior
aplicacdo nesta area. A sensibilidade térmica relativamente alta dessas nanoestruturas
mostra que essas NPs sdo interessantes para aplicagdo como nanotermdmetro.
Nanocristais de Al;B,0q co-dopados com Yb** e Nd** também foram analisados como
sensores térmicos e seu comportamento como nanotermémetro na regido do NIR no
intervalo de temperatura de interesse biolégico foi bastante bom evidenciando seu
grande potencial na nanotermometria. Um novo esquema de termdmetro Optico baseado
nos estados dos pares Yb**-Nd** foi apresentado para caracterizar termicamente as duas

nanoestruturas.
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