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RESUMO

O estudo da interacéo entre nanoparticulas metélicas e ions lantanideos tem sido de
interesse em diversas pesquisas nos ultimos anos por conta de suas propriedades
Opticas utilizadas em conjunto que sdo capazes de influenciar a intensidade de
emissdo de lantanideos. Trabalhos experimentais mostram um aumento ou uma
diminuicdo na intensidade da emisséo de certos lantanideos quando em proximidade
com nanoparticulas plasmonicas, por conta da interagdo entre a ressonancia de
plasmon de superficie e os niveis de energia do lantanideo. Este comportamento pode
ser explicado pelo balangco de trés mecanismos: aumento de campo local,
transferéncia de energia nédo radiativa e decaimentos nao radiativos. Mesmo assim,
ainda existe uma lacuna de estudos com relacdo as abordagens tedricas. Desta
forma, neste trabalho a partir de resultados experimentais obtidos pelo grupo da
Professora Renata Reisfeld foram desenvolvidos trés sistemas teoricos de interacao
entre nanoparticulas: i) nanoparticulas de cobre (CuNPs) interagindo com o ion Eu(lll)
i) nanoparticulas de 6xido de cobre (CuONPSs) interagindo com o ion Eu(lll) e iii)
CuNPs e CuONPs interagindo em conjunto com o ion Eu(lll). Estes sistemas foram
baseados em parte em trabalhos consolidados pelo grupo, com nanoparticulas de
prata e o ion Eu(lll). A partir de equac¢des de taxa desenvolvidas para os diferentes
sistemas, foi observado em conjunto com os resultados experimentais que o aumento
da luminescéncia € dependente tanto dos trés fatores mencionados anteriormente,
guanto do comprimento de onda de excitacdo utilizado, se este estd em ressonancia
com o plasmon da NP e também da distancia do ion lantanideo a NP. O primeiro
sistema foi descartado como possibilidade de estar representando os dados
experimentais de forma correta, pois ndo teve aumento nas razdes das intensidades.
O segundo sistema, tivemos aumento na intensidade de cerca de 22 vezes, algo muito
maior que os resultados experimentais. O terceiro sistema foi 0 que mais se aproximou
dos dados experimentais, indicando a possibilidade de existirem dois tipos de
nanoparticulas de cobre presentes.

Palavras-chave: lantanideos; nanoparticulas metalicas; cobre; 6xido de cobre;

europio.



ABSTRACT

The study of the interaction between metallic nanoparticles and lanthanide ions has
been of interest in several researches in recent years because of their optical
properties, which are capable of influencing the intensity of lanthanide emission.
Experimental work shows an increase or decrease in the emission intensity of certain
lanthanides when in proximity to plasmonic nanoparticles, due to the interaction
between surface plasmon resonance and lanthanide energy levels. This behavior can
be explained by the balance of three mechanisms: local field increase, non-radiative
energy transfer and non-radiative decays. Even so, there is still a gap in studies
regarding theoretical approaches. Thus, in this work, based on experimental results
obtained by Professor Renata Reisfeld's group, three theoretical systems of interaction
between nanoparticles were developed: i) copper nanoparticles (CuNPSs) interacting
with the Eu(lll) ion ii) copper oxide nanoparticles (CuONPS) interacting with the Eu(lll)
ion and iii) CuNPs and CuONPs interacting together with the Eu(lll) ion. These systems
were based in part on work consolidated by the group, with silver nanoparticles and
the Eu(lll) ion. From rate equations developed for the different systems, it was
observed together with the experimental results that the increase in luminescence is
dependent both on the three factors mentioned above, and on the excitation
wavelength used, if this is in resonance with the plasmon of the NP and also the
distance of the lanthanide ion to the NP. The first system was discarded as a possibility
of representing the experimental data correctly, since there was no increase in intensity
ratios. In the second system, we had an increase in intensity of about 22 times,
something much higher than the experimental results. The third system was the closest
to the experimental data, indicating the possibility that there are two types of copper
nanoparticles present.

Keywords: lanthanides; metallic nanoparticles; copper; copper oxide; europium.
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1 INTRODUCAO

Lantanideos sé@o os elementos que estdo no sexto periodo da tabela periddica,
iniciando com lantéanio (Z=57) e terminando com lutécio (Z=71). Apesar de também
serem chamados de terras raras — estas que incluem o escéandio e itrio por conta de
suas propriedades similares — alguns elementos como cério, lantanio e neodimio séo
mais abundantes que metais bem conhecidos como chumbo, niquel e cobalto e os
que sdo considerados mais raros, como promeécio e tulio, tem abundancia maior que
metais como iridio, 6smio, prata e ruténio. Esses elementos sdo predominantes no
estado trivalente e sdo conhecidos principalmente por sua luminescéncia e seus
espectros semelhantes a linhas (por conta da blindagem que ocorre nos orbitais 4f), o
que os difere dos metais do bloco d, que tém espectros com bandas mais largas, além
de outras caracteristicas provenientes da sua configuracdo eletrbnica. Estas
propriedades déo a possibilidade de utilizar esses elementos em diversas aplicacdes
quimicas, quanticas, Opticas, magnéticas e mecanicas. Devido a essas inUmeras
aplicacoes, estes elementos sédo colocados em um patamar de importante valor
comercial. (CHEISSON; SCHELTER, 2019; GORLLER-WALRAND; BINNEMANS,
1998; LIU; JACQUIER, 2005; SOUSA FILHO; SERRA, 2014)

Figura 1 — Tabela periédica com lantanideos destacados.

Lanthanides

57-n

“lles oo, |70, " [y,

| o | e |tm |7y | Ttu,

“La [*ce L""‘,"' ]“Nd “Pm | “’sm |“’Eu [“Gd
Ranumjl Cotum, [feymesn | ooy ey | M

................

Fonte: Chemistry Learner (2017).
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A histéria dos lantanideos teve inicio em 1794, quando o primeiro oxido (Y203)
foi descoberto por Johann Gadolin. Entretanto, a pesquisa cientifica demorou a ser
desenvolvida. Uma das maiores razbes dessa demora no estudo ocorreu, pois, suas
propriedades ndo eram bem conhecidas e as poucas que eram, para 0s cientistas da
época, ndo eram consideradas valiosas. O estudo desses elementos teve uma
evolucdo durante a época da segunda guerra mundial, principalmente por causa do
Projeto Manhattan, pois alguns lantanideos eram produto das reacfes de fissdo do
uranio 2*°U, o que fez com que mais estudos fossem desenvolvidos em busca de
conhecer melhor esses elementos e suas caracteristicas. (BUNZLI, 2014;
CHEISSON; SCHELTER, 2019; COTTON, 2006)

Através desses estudos e com o advento de novos métodos de analises foi
possivel descobrir diversas propriedades dos lantanideos, como por exemplo: ter
reatividade maior que os metais de transicdo, os diversos numeros de coordenacao
gue podem ter (6-12), o fato de ndo serem afetados pelo ligante por conta dos orbitais
5s e 5p que estéo blindando o orbital 4f (os orbitais 4f penetram consideravelmente
no nucleo de xendnio) e ter muita facilidade de formar complexos hidratados, algo que
foi uma das causas de tantos problemas na classificacdo e organizacdo destes na
tabela periédica. (ATWOOD, 2012; COTTON, 2006)

Das aplicacbes que podem ser feitas com esses elementos, muitas delas séao
voltadas para suas propriedades Opticas. Diferentes materiais podem ser utilizados
em conjunto com os lantanideos para melhorar suas propriedades e aprimorar suas
aplicacbes como por exemplo, nanoparticulas, metais de transi¢cdo, oxidos, entre
outros. Destes, nanoparticulas metalicas se tornam materiais interessantes para o
estudo em conjunto com esses elementos por conta de suas diferentes propriedades
Opticas, como por exemplo alta sensibilidade ao ambiente dielétrico, secfes
transversais de absorcdo e espalhamento largas e campo eletromagnético
aprimorados, estas que podem ser incrementadas com a adicdo dos lantanideos
(CARNEIRO NETO et al., 2018; ESTEBAN; LAROCHE; GREFFET, 2009; MARIN;
JAQUE; BENAYAS, 2021; VAN WIINGAARDEN et al., 2011).

A juncao desses materiais se tornou assunto de pesquisas, com a evolugao
das diversas técnicas de caracterizagao e sintese, o que proporcionou o entendimento
de como moléculas se comportavam quando adicionadas a uma superficie metalica,

atraveés da Espectroscopia Raman (do inglés Surface enhanced Raman spectroscopy)
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amplificada por superficie um dos fatores que mais impulsionou essas pesquisas
(MALTA, 1986; MALTA et al., 1985).

A partir destes estudos foi possivel evoluir para investigagdo do que poderia
ocorrer com a interacao de nanoparticulas e lantanideos, principalmente por causa do
fenbmeno que ocorre em nanoparticulas metalicas chamado Ressonancia de
Plasmon de Superficie Localizado (do inglés localized surface plasmon resonance)
que acontece quando uma luz incidente excita os elétrons da banda de conducéo,
fazendo com que eles oscilem em conjunto de forma coerente.(CAO; SUN;
GRATTAN, 2014; MALTA et al., 1985; MALTA; COUTO DOS SANTOS, 1990).

Como a ocorréncia desse fenbmeno resulta em uma forte absorcéo de luz, séo
obtidos espectros de absorcéo caracteristicos para cada metal, seus tamanhos e suas
diferentes morfologias. (CAO; SUN; GRATTAN, 2014). Foi descoberto que esse
fendmeno, utilizado em conjunto com a absorcdo ou emissdo dos lantanideos serve
de estratégia para aumentar ou diminuir a intensidade de emisséo desses elementos.
Esse resultado € dependente de alguns fatores como: a ressonancia entre os niveis
de energia do lantanideo com a banda do plasmon da nanoparticula ou processos de
transferéncia de energia nado radiativos que podem ocorrer nesse sistema
(CARNEIRO NETO et al.,, 2018; MALTA, 1986; MALTA; COUTO DOS SANTOS,
1990).

Nesse contexto, o presente trabalho visa desenvolver um modelo para criar um
sistema de equacdes que possa explicar a interacdo entre nanoparticulas de cobre e
oxido de cobre com ions de europio trivalente de forma que este possa ser utilizado
para compreender como ocorre 0 aumento ou diminuicdo da intensidade das

transicdes observados em estudos experimentais.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 CONFIGURACAO ELETRONICA DOS LANTANIDEOS

A configuracédo eletrdnica dos lantanideos é tipicamente [Xe]4f"6s?, por conta
da diminuicdo da energia dos orbitais atdmicos 4f com a adicdo de elétrons pelo
aumento do numero atémico, tendo suas excecdes, como lantanio, cério, gadolinio e
lutécio que tem a configuracédo do tipo [Xe]4f"15d'6s? que acontece por causa do
menor valor de energia da subcamada 5d nesses elementos, como pode ser visto na
Figura 2. (BUNZLI, 2013; DE BETTENCOURT-DIAS, 2014)

Sdo elementos altamente eletropositivos e por isso sdo encontrados na
natureza em forma de 6xidos. Quando ha formacao dos ions, os primeiros elétrons a
serem retirados sao os dos orbitais 6s e 5d. O estado de oxidagdo mais comum € +3,
entretanto alguns elementos como eurépio, samario, itérbio, cério, térbio e
praseodimio podem variar entre valores de +2 ou +4. De acordo com Pearson, sao
considerados cétions duros por terem os elétrons do orbital 4f blindados pelas
subcamadas 5s e 5p e por isso estdo mais envolvidos em ligacdes
predominantemente ibnicas. (BUNZLI, 2013; DE BETTENCOURT-DIAS, 2014)

Figura 2 — Quadrado das funcdes de onda radial para os niveis de energia 4f, 5s, 5p e 6s de Hartree-

Fock e a imagem mostra esquematicamente que o orbital 4f esta dentro dos niveis 6s, 5p e 5s.
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Fonte: (RIVERA; FERRI; MAREGA, 2012)
Como a interagdo com ligantes € fraca, é possivel utilizar a teoria de campo

ligante para descrever suas propriedades eletrbnicas. Lantanideos sédo elementos
pesados e além dos numeros quanticos L, S. Ms Mi, de momento angular total (L), de
momento angular total de spin (S), e suas proje¢cdes no eixo z, 0 momento angular
orbital magnético total (ML) e o spin magnético total (Ms), devemos considerar nos
calculos o acoplamento spin-orbita (J), este também conhecido como namero quantico
de Russel-Saunders. A partir desses niameros quanticos é possivel representar 0os
termos espectroscopicos desses elementos, dados pelo 25*'L; e onde J é igual a
L+S....|]L-S|. Os termos espectroscépicos dos niveis fundamentais de cada lantanideo
podem ser consultados na Tabela 1. (BUNZLI, 2013; DE BETTENCOURT-DIAS,
2012, 2014)

Tabela 1 — Configuracdes eletrbnicas, termos espectroscipicos e multiplicidades dos lantanideos (Ln)

em seu estado fundamental e de oxidagdo mais comum (Ln3*).

Ln f" (paralLn) Termo f" (para Termo Multiplicidade
espectroscépico Ln®") espectroscopico
paraLn. para Ln®*.

La  [Xe]5d'6s? D32 [Xe]4f®  1Sg 1

Ce [Xel4flbdl6s? SHa [Xel4ft  2Fsp 14

Pr [Xe]4f36s? Horz [Xelaf2  3Ha 91

Nd  [Xe]4f*6s? Sl4 [Xel4f 4o 364

Pm  [Xe]4f°6s? 5Hs/2 [Xel4f* Sl 1001

Sm  [Xe]4f%6s? Fo [Xel4f>  BHsp2 2002

Eu [Xel4f’6s? 83712 [Xel4fs  "Fo 3003

Gd  [Xel4f’5di6s?  °D2 [Xel4f” &Sz 3432

Tb  [Xe]4f%6s? SH1s/2 [Xel4ff  "Fe 3003

Dy [Xe]4f06s? Slg [Xel4f®  SHisp 2002

Ho  [Xe]4fll6s? #1512 [Xe]4fl0  Slg 1001

Er [Xe]4f126s? 3He [Xe]4fll 415 364

Tm  [Xe]4f136s? 8F712 [Xe]4fl2  3Hs 91

Yb  [Xe]4f*6s? 1So [Xel4fld  2F7; 14

Lu [Xe]4f45di6s? 2Ds2 [Xe]4f4 1So 1

Fonte: Adaptado de (BUNZLI, 2013; DE BETTENCOURT-DIAS, 2012)
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Além dos termos espectroscopicos dos niveis fundamentais, também é
possivel calcular a multiplicidade dos niveis que surgem em seus estados excitados,

a partir da equacéao 1:

@+ 1)
C(4l+2-n)n!

Onde | para os lantanideos é igual a 3, e n € o nimero de elétrons na camada
de valéncia. Esses valores sdo normalmente altos e as quantidades de termos podem
ser vistas na Tabela 1. (BUNZLI, 2013; DE BETTENCOURT-DIAS, 2012; VAN DER
ENDE; AARTS; MEIJERINK, 2009).

Tendo em vista esses resultados tornou possivel tabular e criar um diagrama
com os niveis de energia dos lantanideos, inicialmente feito por Dieke em 1968 e
posteriormente atualizado por Carnall em 1989 com as informac¢des que faltavam na
época. Com a evolucgéo dos estudos e aplicacbes dos ions, foram necessarias outras
atualizacdes para comprimentos de onda como UV, por causa da necessidade de
materiais que operem em diferentes faixas do espectro. (CARNALL et al., 1989;
OGASAWARA et al., 2007; VAN DER ENDE; AARTS; MEIJERINK, 2009).

O diagrama (Figura 3) mostra os niveis de energia dos ions livres quando estes
também sdo dopados com outros tipos de materiais, dividindo ainda mais os niveis de
energia, com ordem de cerca de 102 cm™, valores muito menores quando comparados
aos dos elementos de transicdo, que chegam a ter energias de 103cm™.(DE
BETTENCOURT-DIAS, 2012; LIU; JACQUIER, 2005; VAN DER ENDE; AARTS;
MEIJERINK, 2009)

Carnall, apés calcular os valores de energia do ion livre a partir de um modelo
paramétrico e aplicando a teoria atbmica, chegou a conclusdo que ndo existe uma
diferenca significativa nas bandas de absor¢édo dos ions livres — calculados por seu
modelo — e dos resultados experimentais dos ions em agua (BEITZ, 1994; CARNALL,
1979).

As Unicas transig¢des f-f permitidas nos lantanideos sdo as de dipolo magnético.
TransicOes de dipolo elétrico sdo proibidas tanto pela regra de Laporte quanto por
regras de selecao de spin, portanto as intensidades das transi¢des dos lantanideos

sao fracas. Mas, essa regra pode ser parcialmente permitida, quando ocorrem as
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vibracGes naturais de cristais, 0 que resulta em uma diminuicdo da simetria pontual
do ion lantanideo. Estas ocorrem, mas resultam ainda em uma intensidade diminuida
por causa desse problema, portanto a intensidade dessas transicoes pode ter um
melhor aproveitamento com a adicao de diferentes materiais ao meio, por exemplo a
adicdo de nanoparticulas metalicas, MOFs, semicondutores entre outros. (BUNZLI,
2013; MARIN; JAQUE; BENAYAS, 2021)

Figura 3 — Niveis de energia observados dos ions Ln3* com termos espectroscopicos.
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2.2 INTENSIDADES DE TRANSICOES f-f

As intensidades de transicdo podem ser calculadas a partir do modelo
parametrizado de Judd-Ofelt que é dado pela equacédo da forca de oscilador de uma

transicao f-f:

8n?mco  [(n? + 2)? _ _ (2)
P = F2 + nif?
3he2(2]+1)[ In n
E
Fr=e? Y O (w|u®|wy) (3)

Onde m é a massa do elétron, ¢ é a velocidade da luz, c é a energia de
transicao, h € a constante de Planck, e € a carga do elétron, M é o elemento de matriz
do dipolo magnético que normalmente tem valores baixos e podem ser encontrados
em tabelas na literatura e F é o elemento de matriz do dipolo elétrico. (BEITZ, 1994;
JUDD, 1962; OFELT, 1962).

A relevancia dessa teoria aumenta quando existe a necessidade de
compreender transicfes que sdo mais dificeis de serem observadas ou até para
esclarecer a atribuicdo de bandas que estdo sobrepostas nos espectros. Além disso,
€ capaz de mostrar certos comportamentos que acontecem em alguns tipos de

transicdes, como aquelas que sao hipersensiveis ao ambiente quimico. Judd,

observou que valores altos de (‘IJ]||U(""')||1P’]’)2 tinham correlacdo com bandas de
lantanideos que mudavam de intensidade quando estavam em ambientes com
diferentes solugbes (nitrato e cloreto). Diversos mecanismos podem causar esse tipo
de hipersensibilidade em algumas transi¢cdes. Outros cientistas, baseados na teoria
de Judd sugeriram um mecanismo que envolvia a covaléncia do metal-ligante por
niveis de transferéncia de carga apo0s observarem uma correlacéo linear entre a
basicidade do ligante com a forca do oscilador.(BEITZ, 1994; HENRIE; FELLOWS;
CHOPPIN, 1976; PEACOCK, 1975).

Para o estudo dos lantanideos seus espectros de emissdo sdo de extrema

importancia, pois muitos dos elementos da familia apresentam luminescéncia, gracas
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as suas emissOes f-f, que vao do ultravioleta — para alguns elementos — até o
infravermelho proximo. As caracteristicas apresentadas por esse tipo de espectro sao
de linhas finas e pequenos deslocamentos Stokes, tudo devido & baixa covaléncia dos
lantanideos por conta de seus orbitais blindados.(BEITZ, 1994; BUNZLI, 2013)

N&o sendo possivel realizar uma coleta de todos os fotons emitidos, a
intensidade (em termos de poténcia emitida) dos espectros de emissao calculada é
relativa. Esta é dada pela equacédo 4 (MALTA, 2010a):

L = hwmAmiN; (4)

A Eq.(4) se refere a transicdo de | para m, onde hw,,; € a energia, A,, € 0
coeficiente de emissédo espontanea e N; € a populacdo do estado, também pode ser
representada pelo produto da populacdo normalizada (n;) pelo numero total de
emissores (N). (CARNEIRO NETO et al., 2018, 2019; MALTA, 2010a)

A populacao normalizada tem a seguinte forma:

n = Y= Pim; (5)
LT NPy

Onde P;; € a taxa de transicdo de j para | e P; segue 0 mesmo raciocinio. Estes
termos sao provenientes das equacdes de taxas utilizadas para definir as populacdes
dos niveis de energia do sistema, levando em consideracao que estas estao no regime
estacionario onde (CARNEIRO NETO et al., 2019; MALTA, 2010a):

dm_
dt

. ©)

Presentes nessas equacdes de taxa também estdo os tempos de vida dessas
emissdes. O conceito de decaimento de taxas radiativas e ndo radiativas é importante
nesse caso. Este é expresso pela soma de todos os estados abaixo do estado de
luminescéncia e a partir dele € possivel calcular o tempo de vida radiativo, que é o
inverso deste (BEITZ, 1994; GORLLER-WALRAND; BINNEMANS, 1998):

(7)

TT (l.IJ]) = Zq,,]’ A(LIJ], lpljl)

Existe uma pequena diferengca entre o tempo de vida radiativo calculado

teoricamente e o tempo de vida observado experimentalmente. Isso se da pois o
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tempo de vida observado € a soma de todos 0s processos, radiativos e nao radiativos.
E seu inverso é dado pela equacgédo, onde B (¥]) € a taxa total de decaimento nédo
radiativo (BEITZ, 1994; GORLLER-WALRAND; BINNEMANS, 1998):

> TACH)) + B (#)] ©

Tobs (qJ]) B By

2.3 TRANSFERENCIA DE ENERGIA NAO-RADIATIVA

Diferente da transferéncia de energia radiativa, esta ocorre sem a emisséo de
fétons, ou seja, quando ha uma interagcéo entre um doador (D), que transfere energia,
para um aceitador (A) (Figura 4). Esse tipo de transferéncia de energia pode acontecer
por diversos meios, como por exemplo por interacdo coulombiana. Nesse caso, 0
aceitador e o doador tentam se estabilizar por meio de uma troca de energia entre 0s
estados, quando sentem a presenca um do outro. E possivel utilizar a regra de ouro

de Fermi para descrever cada etapa desse mecanismo.

Figura 4 — Exemplificacdo do processo de transferéncia de energia ndo radiativo entre o doador
(esquerda) e aceitador (direita).

A7)

|D) |4}
Fonte: (MALTA, 2010b)

Para o caso dos lantanideos existem trés tipos de transferéncia de energia

possiveis: ion-ion, intramolecular (entre os lantanideos e os ligantes de complexos,
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por exemplo) e entre lantanideos e defeitos em soélidos. A diferenca no tratamento do

processo vai depender do tipo de doador e aceitador presente (MALTA, 2010b).
Para que a transferéncia de energia ocorra, é necessario que as bandas de

emissao e absorcdo de D e A estejam em ressonancia, ou seja que ocorra algum tipo

de sobreposicdo como pode ser visto na Figura 5 (CHEN; YU, 2019).

Figura 5 — A sobreposicdo espectral entre a emissdo do doador e a absor¢éo do aceitador.
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Fonte: Adaptado de (CHEN; YU, 2019)

Apesar disso, a diferenga entre os estados fundamental e excitado do doador
ndo é exatamente igual a diferenca entre os estados do aceitador, pois parte dessa
energia pode ser perdida em forma de vibracfes, € isso que define a condi¢do de
ressonancia entre D e A (PEIXOTO DE ALMEIDA et al., 2014). Outro ponto importante
€ o fato de que a condicdo de ressonancia nao deve ser 100%, ou seja a sobreposicéo
das bandas ndo deve ser total, pois se iSso ocorrer, existe a possibilidade de uma
retro transferéncia de energia, o que na maioria dos casos nao é algo interessante
para o sistema — exceto para sistemas em que ha interesse na diminuicdo da

intensidade da luminescéncia — em especial, sistemas com lantanideos nos quais ha
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possibilidade de diminuicdo de sua luminescéncia, se a retro transferéncia ocorrer.
(MALTA, 2010b).

A transferéncia de energia € confirmada quando € observado uma diminui¢ao
no tempo de vida do doador e como consequéncia o aumento da populagéo do nivel
excitado do aceitador. Diversos processos podem afetar a transferéncia de energia,
desde a densidade dos estados 6ticos até a agregacao de moléculas (ZHONG et al.,
2016).

2.4 REGRA DE OURO DE FERMI

Mesmo sendo chamada de Regra de Ouro de Fermi, a pessoa responsavel por
introduzir esse termo foi Dirac, em seu trabalho no ano de 1927. E definida como a
probabilidade por unidade de tempo de um sistema quantico, que esta em seu estado
inicial e devido a uma perturbacéao, ir para um outro estado de energia apos um certo
tempo. Essa taxa de transicéo € independente do tempo (BRANSDEN; JOACHAIN,
2012; MALTA, 2010a).

Por ser considerada uma regra importante, Fermi a nomeou de regra de ouro.
Com ela é possivel calcular a taxa de transicdo de um estado para o outro e € uma
maneira de conectar o que € medido experimentalmente com o que acontece no nivel
quantico e é dada pela equacdo 9. (BRANSDEN; JOACHAIN, 2012; DIRAC, 1927,
FERMI, 1974)

dP_Zrt

_ar «<m 9)
WS T h

lg(E)?p(Ep)

Esta equacdo pode ser desenvolvida a partir do seguinte caso genérico:
guando uma perturbacdo ocorre em um sistema que tem um autoestado |b >e um
quase-continuum {|n >}- ambos de um Hamiltoniano ndo perturbado H, e que
apresenta, respectivamente autoenergias E, e {E,}. Com isso é assumido que E, &
ndo-degenerada e que seu aumento é proporcional ao aumento de ne que a < E, <
b, ou seja, 0 quasi-continuum cobre este intervalo que E, pertence. Quando ocorre
uma perturbacdo V emt = 0, o autoestado |b > e {|n >} acoplam com forca g, =
(n|V|b) e por causa desse acoplamento, o sistema vai para o quase-continuum. Como

Jn € uma funcéo que varia de forma lenta, € possivel introduzir uma funcao continua

tal que gn = g(Ey).
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A regra de ouro de Fermi mostra que a taxa de transi¢cao € dada pela equacao
9, pois a probabilidade P de encontrar o sistema no continuum cresce com o tempo,
linearmente, no caso da teoria de perturbacao de 12 ordem.

Esta equacéo pode ser ajustada as condi¢des de cada sistema e aplicada em
diversos campos, como ha microscopia de varredura por tunelamento, no experimento
de Drexhage e até no caso de semicondutores onde é possivel calcular a taxa de
probabilidade de transicdo para um elétron que é excitado da banda de valéncia para
a banda de conducédo (DREXHAGE, 1970; YU; CARDONA, 2010).

2.5 NANOPARTICULAS METALICAS

Metais em sua forma massica tem propriedades que ja sdo bem conhecidas,
como por exemplo: condutividade térmica e elétrica, maleabilidade e ductibilidade.
Mas quando esses metais sdo diminuidos para um tamanho nanométrico, suas
propriedades acabam sendo modificadas, abrindo um leque de possibilidades e novas
aplicacbes (CAO; SUN; GRATTAN, 2014; LOOS, 2015; OLIVEIRA et al., 2020;
PARVEEN et al., 2016).

Nanoparticulas (NPs) sdo definidas geralmente como particulas que
apresentam uma dimensao maior que 1 nm e menor que 100 nm. Esse tipo de material
tem sido utilizado ha muitos anos para decoracdo de pecas antigas, por conta de suas
diferentes coloracdes sendo exemplos: a taca de Licurgo e os vitrais de certas
catedrais, como pode ser visto na Figura 6. No campo da ciéncia, Faraday foi um dos
pioneiros a discutir e mostrar exemplos de como nanoparticulas metalicas poderiam
ser um area interessante para sintese de novos materiais para estudo. (BUZEA;
PACHECO; ROBBIE, 2007; “Nanomaterials definition matters”, 2019)

Sinteses de nanoparticulas metalicas, principalmente feitas de metais nobres
(Au, Ag e Cu) sao facilmente encontradas na literatura. Esse tipo de metal é mais
empregado por conta das propriedades que eles conseguem adquirir quando estao
na escala nanometrica. Cada um desses metais tem vantagens em certas aplicacoes,
como por exemplo a descoberta que nanoparticulas de prata fornecem protecao
contra bactérias, nanoparticulas de ouro com suas excelentes propriedades épticas e
eletrbnicas e nanoparticulas de cobre com capacidade de ser um catalisador eficiente
para diversas reacoes e para aplicacdes em energia solar. (LEE; EL-SAYED, 2006;
PARVEEN et al., 2016).
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Figura 6 — Efeito das nanoparticulas nas cores dos vitrais de catedrais.

Ancient stained-glass makers knew that by putting varying, tiny amounts of gold and silver in the

glass, they could produce the fed and yellow found in stained-glass windows.

Simdarly, today's

scientists and engineers have found that it takes only small amounts of a nanoparticle, precisely

placed, to change a material's physical properties.
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Fonte: (MIRKIN, C. A., 2012)

Um dos primeiros a fazer estudos tedricos para a explicacdo desse
comportamento de nanoparticulas foi Gustav Mie, em 1908 que utilizando as
equacOes de Maxwell pode explicar a partir de conceitos da eletrodinamica o que
acontecia quando a radiacado eletromagnética interagia com uma nanoparticula
esférica (MIE, 1908; OLIVEIRA et al., 2020). A ideia principal desse estudo é da
utilizagéo da expanséo infinita em série de campos eletromagnéticos em contribui¢cdes
multipolares — estes que sdo ortogonais a superficie esférica — e que para encontrar
os coeficientes de expanséo € necessario aplicar condicdes de contorno para campos
na interface da nanoparticula e seu meio (CHOWDHURY; RAY; LAKOWICZ, 2019;
METWALLY; MENSAH; BAFFOU, 2015; RIVERA; FERRI; MAREGA, 2012).
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As equacdes encontradas para a extingdo, espalhamento e absorcédo desse

sistema séo, respectivamente:

21O (10)
Gont = k—fZ(Zj + 1)Re(a; + b))
j=1
21 (11)
Gesp = 77 ) (2 + Dl + 1b;1%)
j=1
Oabs = Oext — Oesp (12)
Em que os parametros a; e b; sdo dados por:
o - myp;(w)y;(v) — ;(v)p;(w) (13)
T omy;(w)§i(w) — &) (w)
b = Yiw)Y;(w) — my; () (w) (14)
T Piw)Ei(w) — mE )i (w)
E que y; e &; sdo funcbes de Ricatti-Bessel definidas como:
15
W) = 5,06 o)
(16)

650 = (3]0 + 7,00

Onde J, e Y, séo funcdes de Bessel de primeira e segunda ordem, respectivamente.
Estas podem ser utilizadas de diversas formas para descrever os resultados de Mie.

Nanoparticulas de ouro, prata ou cobre tem um espectro de UV-Vis
caracteristico, totalmente dependente do metal que estd sendo utilizado, sua
morfologia e tamanho. No caso de nanoesferas, normalmente apenas uma banda de
maior absorcdo é observada em diferentes comprimentos de onda (Figura 7a), por
exemplo para o ouro usualmente esta banda aparece em A= 520 nm, para a prata A=
400 nm e para o cobre A= 600 nm, além disso estes valores podem ser modificados
dependendo do meio em que a nanoparticula se encontra ou de seu tamanho. Para
morfologias diferentes de esferas, como por exemplo, nanobastdes, duas bandas séo
observadas (Figura 7c) referentes a oscilagéo na coletiva nas orientagdes longitudinal
e transversal do bastdo. (BARNES, 2016; CAO; SUN; GRATTAN, 2014; KHAN;
SAEED; KHAN, 2017; KLAR et al., 1998; PENA-RODRIGUEZ; PAL, 2011)
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Figura 7 - (a) llustracdo da excitacdo LSPR para AuNSs e (c) AuNRs e (b) espectro de absor¢éo das

AuUNSs, (d) espectro de absorcdo dos AuNRs.
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Além disso, 0 espectro caracteristico € dependente também da excitacdo das
transicbes de interbanda dos metais, por isso € importante destacar a influéncia
desses efeitos. No caso da prata e do ouro, como pode ser visto na Figura 8 suas
transicOes de interbanda estdo em comprimentos de onda longe da ressonancia de
plasmon das nanoparticulas e por isso eles podem ser tratados levando em
consideracao apenas os elétrons da banda de conducédo, enquanto que o cobre — por
ter suas transi¢cdes de interbanda tdo préximas da ressonancia de plasmon (Figura 8),
deve ser tratado de forma diferente (WANG et al., 2005).

Se observamos a Figura 8, notamos que dentre os trés metais, a prata tem o

melhor valores de extingdo quando se trata de ressonancia de plasmon, pois suas
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transicbes de interbanda estdo fora de ressonancia com o plasmon da mesma,
seguido do ouro e por ultimo o cobre. Neste ultimo, a ressonancia do plasmon com
suas transicdes de interbanda resulta em uma banda de plasmon de menor magnitude

guando comparado aos outros metais nobres.(WANG et al., 2005).

Figura 8 — Extincao calculada teoricamente de uma nanoesfera sélida (curvas sélidas pretas) e uma
nanocasca (curvas solidas azuis) feito de (A) Ag, (B) Au e (C) Cu. As funcbes dielétricas (curvas
vermelhas) de (A) Ag, (B) Au e (C) Cu também sdo mostradas e ¢’ e £” sdo0 as partes reais e imaginarias
das constantes dielétricas, respectivamente. As areas sombreadas em verde indicam as regides de

comprimento de onda onde ocorrem as transigdes de interbanda dos metais.
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Além das transi¢Bes de interbanda, existem outros fatores que podem afetar o
espectro de extingdo. Duas coisas podem ser modificadas nesse caso: a intensidade
e a posicao da banda. A intensidade modifica-se de acordo com a concentracéo de
nanoparticulas, adquirindo valores proporcionais ao seu aumento ou diminui¢do, de
modo que alguns autores utilizam desta caracteristica como estratégia para célculos
de concentracdo NPs em medidas experimentais. Além disso, essa intensidade

também pode ser modificada se o sistema com as NPs n&o for homogéneo ou se elas
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estdo aglomeradas de alguma forma — 0 que resulta em uma banda um pouco mais
larga (AMENDOLA; MENEGHETTI, 2009; LEE; EL-SAYED, 2006).

O deslocamento na banda pode ocorrer por outros fatores, como aumento do
tamanho da NP, o qual resulta em maior espalhamento e consequentemente modifica
0 espectro de extincdo, ou por conta de alguma mudanca na superficie da mesma,
como a adicdo de uma casca, por exemplo de silica, e com 0 aumento do tamanho da
casca € usualmente observado um deslocamento para comprimentos de onda
maiores. O. Pefa e colaboradores (2011) observaram este deslocamento para
comprimentos de onda maiores quando a superficie de CuNPs foi oxidada para formar
um sistema Cu@CuONPs, como pode ser visto na Figura 9 (JAIN et al., 2006; PENA-
RODRIGUEZ; PAL, 2011).

Figura 9 - Eficiéncia de extincdo simulada para um Cu@Cu20. Os espectros mostrados em (a)
correspondem aos pontos marcados com linhas tracejadas em (b). O grafico inserido em (a) é referente

a intensidade do pico ressonancia de plasmon de superficie versus tCu20/Rt

1.2 06 (a)
1.0 k . |

0.8 ' -

axl

g 0.6
04l

0.2+

1.0 —t

el

— Q

1.00
0.8 0.83
0.63

0.47

_ 06 0.36
o 0.27
% 04 0.20
30 0.15
0.12

0.2 0.09

_ Io_o?

0.0 0.05

300 400 500 600 700 800
L{nm)
FONTE: (PENA-RODRIGUEZ; PAL, 2011)



33

A adicédo de ligantes na superficie da NP também pode causar deslocamentos
na banda de extingdo. Ja o aparecimento de novas bandas pode ser causado pela
adicao de novas espécies no meio, como ions ou até por processos de automontagem
entre NPs, como por ser visto na Figura 10. (JAIN et al., 2006; NORMAN et al., 2002;
OLIVEIRA et al., 2020; YIN et al., 2014)

Figura 10 — Espectros de UV-Vis (A) e imagens de MET (B, C, D, E) do processo de automontagem de
nanoesferas de Au em solucdo de ambnia com o passar do tempo.
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Fonte: (YIN et al., 2014)

2.6 NANOPARTICULAS METALICAS E SUAS INTERACOES COM LANTANIDEOS

Como mencionado anteriormente, a interacdo entre nanoparticulas e ions
lantanideos pode apresentar resultados interessantes na intensidade das emissées
de lantanideos. Esse tipo de comportamento ocorre por conta da ressonancia entre
absorcdo das nanoparticulas com a emissdo ou a excitacdo dos lantanideos.
Podemos ter quatro tipos de sistemas de lantanideos e nanoparticulas em conjunto
sendo eles (Figura 11): i) onde a banda de plasmon da NP se sobrepfe a excitaco;
i) onde a banda de plasmon se sobrepde a emissao; iii) onde a banda de plasmon
fica entre a emissao e a excitacdo, sendo este o tipo de sistema menos comum; iv)

onde a banda da NP se sobrepde com a excitacdo e a emissao do lantanideo em
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simultdneo — nesse caso, normalmente ocorre com NPs que tem morfologia onde
existem duas ou mais bandas de plasmon.

O primeiro caso, onde a banda de plasmon da NP se sobreple a excitacao,
pode ser observada no trabalho de Saad e colaboradores (2019) onde foi estudado o
efeito da excitagdo no comprimento de onda da ressonancia de nanoparticulas de
prata (AgNPs) e do Eu®* e Dy3* - em 397 nm. Foi observado que com o aumento da
intensidade, o tempo de vida também aumentava, isso por conta da transferéncia de
energia entre o Dy e o Eu. Ao testar o sistema sem o Dy**, notou-se que o papel da
excitacao na banda da prata é o de aumentar a quantidade de fétons, tanto absorvidos
quanto detectados pelo Eu®*, o que aumenta a intensidade da luminescéncia. Neste
caso, a transferéncia de energia NP para o Eu®* também é considerada por conta do
comprimento de onda onde ocorre a excitacdo, 0 que causa um aumento na
intensidade da emissdo (SAAD; ELHOUICHET, 2019).

Figura 11 — Modelos dos mecanismos de intensificacéo da fluorescéncia auxiliados por nanoparticulas
metalicas. (a) sobreposicdo da banda da NP com a excitagdo, (b) sobreposicdo com a emissao (c)

sobreposicdo entre a excitagdo e a emisséo e (d) sobreposi¢cdo com a excitacdo e a emissao.

(a) Excxlanon l’inson b) Excltathr [mws:on
(1) Excitation enhancement (1) Emission enhancement

_— - ti
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Fonte: (LIU et al., 2013)

No caso em que a banda da NP se sobrepde com a emissédo do lantanideo,
temos usualmente um aumento da razdo entre as intensidades, pois esse tipo de
interacdo melhora a eficiéncia da luminescéncia e o decaimento radiativo. ISso ocorre

uma vez que os ions excitados podem transferir energia para as NPs, excitando a
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banda do plasmon. A partir disso, essa energia pode seguir em dois caminhos: o mais
comum € que ela seja perdida em sua forma ndo-radiativa, por conta do tempo de vida
do plasmon que é curto, ou em alguns casos pode tomar a forma radiativa e aumentar
esse decaimento (LIU et al., 2021).

Mawlud (2019) mostrou esse comportamento ao utilizar diferentes vidros com
Sm3*, AgNPs e AuNPs. Foi observado que as bandas de absorcdo das NPs podiam
se sobrepor com a emissdo do Sm3*, a banda das AgNPs no vidro ficou préxima de
565 nm e das AuNPs em torno de 545 nm, e essa sobreposi¢cao causava um aumento
na intensidade das emissdes do material (Figura 12). Também foi notado que como a
banda da AgNPs se sobrepde de forma mais proxima com uma das emissfes do Ln,
essa intensidade € aumentada de forma diferente pois em uma delas pode ocorrer a
transferéncia de energia de maneira inversa, ja que o nivel da NP e no Ln estdo em
ressonancia, o que nao é favoravel ao sistema. Isso néo € observado no caso do ouro

pois a sua banda néo esta totalmente em ressonancia com a do Ln (MAWLUD, 2019).

Figura 12 — (a) e (b) Espectros de emisséo dos vidros TZNSAg e TZNSAuU sob uma excita¢do de 407
nm

1600 Gy~ ‘Hyp —TZNS *Gsp=> ‘Hy  —TZNS
- o ~1200 1
o ~TZNSAgl | = ~TZNSAul
£ 1200 —TZNSAg2 | 5 ~TZNSAu2
8 —TZNSAg3 | & 900 1 ~TZNSAu3
E 800 ‘Hy,  —TZNSAgd| & ~TZNSAud
z —~TZNSAgs | 2 600 - ~TZNSAuS
‘7 >
= 5 (b)
- b, et
£ 400 (@) £ 300 - i
e H,, , B 4

0 0 R T
525 575 625 675 725 525 S75 625 675 725
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Fonte: (MAWLUD, 2019)

Para o terceiro caso, temos como exemplo o trabalho desenvolvido por Liu e
colaboradores (2013) usaram a tatica de combinar as bandas dos nanobastdes de
prata (AgNRs) utilizados com a excitacéo e a emissdo de Oxazine-725, de forma que
a eficiéncia da emissao e excitagdo fosse maxima, onde eles definem a eficiéncia de
emissdo como o produto das duas. Foi observado um aumento significativo de cerca
de 20 vezes na intensidade da emissao quando utilizado AgNRs, sendo este possivel,

de acordo com os autores, por conta do aumento do campo local causado pelas
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nanoparticulas e da ressonancia que causa um aumento das densidades dos estados
oticos, aumentando a intensidade da emissao.

Além da ressonancia que pode ocorrer entre os niveis da NP e o Ln, outros
fatores também podem influenciar a luminescéncia desses sistemas. Um destes é a
concentracdo de nanoparticulas no sistema. Como Kassab e colaboradores (2010)
observaram, com o0 aumento da concentracdo de nanoparticulas no meio, a
luminescéncia tende a diminuir. Isso ocorre, pois, a distancia entre o lantanideo e a
nanoparticula diminui, o que pode causar transferéncia de energia do lantanideo para
a nanoparticula e, como o tempo de vida do plasmon € curto, ndo ocorre a retro
transferéncia e essa energia € perdida em de forma térmica (KASSAB; DA SILVA; DE
ARAUJO, 2010).

Outros estudos também chegaram a esta conclusdo, consolidando essa
interpretacdo dos resultados(CARNEIRO NETO et al., 2019; QIN et al., 2021; SAAD;
ELHOUICHET, 2019). Isso mostra que a distancia entre Ln-NP, e consequentemente
o tamanho dessas NPs — quanto maiores, mais proximas do Ln se considerarmos que
a amostra continua do mesmo tamanho — também é um ponto importante no processo
de aumento ou diminuicdo da luminescéncia desses elementos. Sendo assim,
dependendo do sistema, diferentes tipos de mecanismos podem estar acontecendo

para causar essas mudancas na intensidade da luminescéncia.
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3 MODELO

Este trabalho foi baseado no artigo do grupo da professora Dra. Renata
Reisfeld em conjunto com o grupo do professor Dr. Marco Bettinelli. Nesse artigo, 0s
autores sintetizaram nanoparticulas de cobre e adicionaram a uma matriz polimérica
contendo um complexo de eurdpio e observaram um aumento na luminescéncia de
trezentos por cento.

O complexo utilizado nesse estudo foi o Eu®* trifluorometanossulfonato
(CF3SO3) com ligante racémico a base de piridina [N, N'-bis (2-piridilmetil) -1,2-
(R,R+S,S)ciclohexanodiamina. Esse complexo foi adicionado a uma solucédo de 4:1
de 5% de PVA (alcool polivinilico) e 5% de HECA (hidroxietilcelulose) e o filme foi
preparado. A uma dessas amostras, adicionaram a solucdo de nanoparticulas de
cobre, as quais foram preparadas a partir do método de Magdassi et. al. (2010) e
modificadas com a adicdo de uma solucdo de HECA com a intencao de diminuir a
probabilidade de oxida¢cédo dessas nanoparticulas. Quando as duas foram misturadas
a solucado de CuNPs teve sua coloracdo modificada de marrom avermelhado para
semi-transparente amarelo como pode ser visto na Figura 13. (MAGDASSI;
GROUCHKO; KAMYSHNY, 2010; REISFELD et al., 2016)

Figura 13 — (a) O complexo de [N, N'-bis (2-piridilmetil) -1,2- (R,R+S,S)ciclohexanodiamina e (b) 1 -
solugdo CuNPs1 (Sem HECA) e 2 - solu¢éo CuNps2 (Com HECA).

NH
raCO\ Eu(CF3S03)3
NH

Fonte: (REISFELD et al., 2016)
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Essas nanoparticulas foram caracterizadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e espectroscopia UV-vis (Figura 14 a e b). As amostras dos filmes
com e sem nanoparticulas foram caracterizadas por espectro de absor¢cdo éptica e
espectro de fotoluminescéncia (Figura 14 b e c). Foi observado um aumento na
luminescéncia quando esse filme foi excitado em 265 nm. A partir desses resultados,
podemos desenvolver um modelo para explicar como ocorreu esse tipo de aumento
(REISFELD et al., 2016).

Figura 14 — (a) imagem de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) das CuNPs (b) espetro de
extingdo das CuNPs (c) espectros de absorcao 6ptica de: 1) matriz polimérica, 2) matriz polimérica
dopada por complexo Eu3+, 3) matriz polimérica dopada por complexo Eu3+ e CuNPs e (d) espectros
de fotoluminescéncia (excitacdo e emissdo) do complexo Eu3+ com CuNPs (vermelho e azul) e sem
CuNPs (verde e marrom).
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Fonte: (REISFELD et al., 2016)
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A seguir temos o modelo para a interpretacdo dos dados e construcdo das
equacdes necessarias, inicialmente desenvolvido por Malta et. al em 1985 e revisitado
para incluir novos resultados nos anos de 1990 e 2018.(CARNEIRO NETO et al.,
2018; MALTA et al., 1985)

O campo efetivo oscilante € dado pela soma do campo modificado pelo meio —
referente a primeira parte da equagéo — com a polarizacao induzida também pelo meio
— referente a segunda parte da equacéao:

& t+2

E eiwtz( )Eei“’t+4—nP
eff 3 0 3¢,

(17)

Onde E.fr € 0 campo efetivo, ¢, € a constante dielétrica do meio em que as
nanoparticulas se encontram e E, € a amplitude do campo eletromagnético externo.
A segunda parte da equacéao € relacionada a polarizacéo que é dada pelo produto do
fator de preenchimento com a densidade dos elétrons de conduc¢do, a carga dos
elétrons e finalmente a coordenada dos elétrons presentes em cada nanoparticula

metalica, que obedece a equacdo do movimento:

d—2x+yix+w—%x=£(<€0+2>Eoei“’t+4—nP> (18)

dt? dt 3¢, m 3 3¢,

Onde y é referente a largura de banda a meia altura da absor¢cédo do plasmon

e wp é a frequéncia da ressonancia de plasmon do metal.

X = xy€" 3 3 i , :
Tomando ,e'“t como uma solucdo da equacdo do movimento, temos que
(19)

g + 2 quw3

3601 - @) (52) - w2 + iyo]

Ey

A constante dielétrica do meio total € igual a g, mais a polarizacdo das
nanoparticulas, podendo ser escrita da seguinte forma:
e(w) = 6(w) + iez(w) (20)

Em que,
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qp(wg — w?) (21)
61(0)) = 60 + ((‘)I% _ (1)2)2 + yza)z
qWEYw (22)
() = oyt i
,  wi(1—q) (23)
wWp =——F7"—"
3€p

Onde wg € a frequéncia de Mie.

Mudancas causadas nas transicoes ressonantes dependentes da frequéncia
do E.rr acontecem por causa da adi¢do das nanoparticulas ao meio, onde € possivel
notar o efeito do indice de refragdo com * e sem nanopatrticulas.

A*
A

% 3 *

[B)& -

(25)

_ |Eerr

Ey

n*  Reve e
— = = fe €2 +¢€
n Rede. 1TETE

Parénteses indicam a absorcdo, chaves indicam a emisséo e E, é a primeira

parte da equacéo 17, e é referente a correcédo de campo local de Lorentz.

Quando as nanoparticulas sdo adicionadas ao meio as intensidades das
transicdes 4f-4f mudam. Para calcular como isso acontece € necessario levar em
consideracdo o campo multipolar induzido pela participacdo das nanoparticulas no
ambiente quimico. Este campo, gera um campo elétrico que é dependente da
distancia do centro da nanoparticula. A soma desses dois campos afeta o
Hamiltoniano do campo multipolar e consequentemente a luminescéncia. Este

Hamiltoniano é igual a:

; yk+l (26)
Hyp==¢ ) (~D¥0" Jan(+ D@k + Doy
kqq'q'! u
k1 k+1\_ k(K /-
X <q qr/ _qr )Pqu (H)T} Cq (])

Nesse caso, Cék) € o operador tensorial de Racah, Yq" sdo harmonicos esféricos,

P(u) € o momento de dipolo em uma posicao R, e a, € a polarizabilidade.
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A partir dos métodos tensoriais de Racah € possivel calcular a correcéo para
as taxas de transicao, relacionando com a transicéo de dipolo-elétrico:

. 2a%\ | (27)
- (1+22).

A taxa da transferéncia de energia pode entéo ser calculada a partir da regra
de ouro de Fermi, onde a molécula vai do estado excitado |D) para o estado
|C), criando um plasmon na direcdo m’, e o valor de 6mega (wh) é préximo da banda
de absorcao do plasmon resultando em:

2 , 28
Wy = 21, [Her | D28 (Ep + hoo — Ec) 9

Nesse caso, Hzr € 0 Hamiltoniano de interacdo ion-plasmon, quando
considerado apenas a contribuicdo de dipolo elétrico, e € descrito pelo seguinte

sistema representado na Figura 15.

Figura 15 — representacéo do sistema, onde o ponto de referéncia esta no centro do ion, 7; é a posi¢éo

do j-ésimo elétron no local do emissor e Réa posi¢éo da nanoparticula em relagédo ao ion lantanideo

Z

=

/ '
R

Fonte: (MALTA, 1986)



42

1 (2 02 5 (29)
HET = E § h(l)Ra z

+ complexo conjugado

3
|3l > Yo+ bl) + [ R(bo + b])

R
-7

E b, € b;,r1 sdo os operadores de aniquilacdo e criacdo, respectivamente, na
direcdo de m e Y;} sdo os esféricos harmdnicos normalizados, de rank 1.
Resolvendo a equacao 29 utilizando os métodos de Racah, temos que:

3
: (30)
amz 54 [(h )2

_ ]an _ k
Wer —TG)R# R6 hy =

Onde é possivel observar a dependéncia da distancia entre doador e aceitador
igual a o inverso da sexta poténcia. A partir dessas equacdes foi possivel desenvolver
dois modelos para interpretacao dos resultados do artigo de Reisfeld et. al. em 2016.
Para ambos modelos, as nanoparticulas esféricas, sdo consideradas em uma rede
onde o raio da nanoparticula € igual a a e a distancia entre o centro da nanoparticula

e o ion lantanideo é igual a Ro. Este modelo est4 representado na Figura 16.

Figura 16 — Modelo de distribuicdo das nanoparticulas numa rede cristalina onde Ro é a distancia do

centro na NP para o lantanideo e a é o raio da NP.

Fonte: Autora (2021)

3.1 SISTEMA 1
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Levando em consideracdo a interacdo entre o plasmon da NP e o ion
lantanideo, podemos idealizar o seguinte sistema exemplificado na Figura 17. Neste,
do lado esquerdo temos a representacao das nanoparticulas e do lado direito os niveis
de energia do lantanideo. O sistema & composto de 5 niveis de energia para o

lantanideo e dois niveis de energia para a nanoparticula.

Figura 17 — Diagrama do esquema utilizado para descrever as equacgfes de taxa. Onde [m> é o estado
fundamental da NP, e o retangulo com CuNPs representa a banda de plasmon das NPs, ,, € o tempo
de vida do plasmon, W, e Wy, séo as diferentes transferéncias de energia, as setas em roxo sdo
referentes a absorgdo e as vermelhas a emisséo. As setas pontilhadas azuis séo os decaimentos nao-

radiativos referentes de cada nivel e as ondas que saem das CuNPs representam o gradiente de campo

local por conta da excitacdo do plasmon.
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Fonte: Autora (2021)

7

A partir deste é possivel descrever equacdes de taxa considerando as
transicOes e a relacdo das nanoparticulas com o lantanideo. Inicialmente, para o
sistema com apenas o lantanideo focamos apenas o lado direito do diagrama, de onde

podemos escrever as seguintes equagoes:

. 1 d

Nivel 4: ¢4m0 — (;) Na = % =0 31
. 1 d

Nivel 3: B34n, — (Z) N3 = —d": =0 32
. 1 d

N|Ve| 2 B23T]3 - (Z) T]z = _dzz = O 33

Sabendo que:
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1 34
— = Aps + B3y

é = Agz + A13 + B3 3
Tome que 7,=1 ja que a radiagcdo incidente ndo tem valores altos de

intensidade, a populacdo normalizada do estado fundamental € aproximadamente 1.
E que B;, e B,3 ja estdo inclusos em 757, como mostrado nas equacdes acima,

portanto resolvendo o sistema de equacdes, temos que:

n, = B33B34040T2T37T4 36

Portanto, a equacgao para a intensidade (sem nanoparticulas):

I1; =hwi,41, n, 37
Sabendo que,
4n
N = C?RO3 38

Reescrevendo com a equagéo de 7,

T . 39
11, =hw126?Ro A12B23B34P40T2T3T,

Levando em consideracao a interacdo entre as nanoparticulas e o lantanideo,
podemos utilizar o modelo completo e as equacbes de taxa dessa vez serao
modificadas por conta da transferéncia de energia que ocorre entre o lantanideo e a
nanoparticula. Portanto além das equacdes dos niveis, € necessario adicionar a
equacao referente ao plasmon de superficie da CuNP, estas séo:

9 _ 40

* * 1
Plasmon: Wr1(R)ns*(R) + Wra(R)n,*(R) — (; + WT) M = &

; 1 d
Nivel 4: ¢yono — (Z) Ny = % =0 41

. . 1 . d
Nivel 3: Bs,* 1, — (m + Wri(R)) 03" (R) = S22 =0 42
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Nivel 2: Bys'm;" (R) - (% " Wn(m) i (R) =22 = 43
73(R) dt
Lembrando que os valores com * indicam o sistema com nanoparticulas.
Considerando que o caminho particula-lantanideo ndo é um canal eficiente de
transferéncia de energia, por conta do tempo de vida do plasmon ser muito curto
(cerca de 1014 s de acordo com a literatura), temos:
Wr=0 44
N =1 45

Na presenca de nanoparticulas, as taxas ressonantes com o0 plasmon
dependem a distancia ion-NP, por isso é calculada pela integracéo de a a R,. Nesse
caso, B,;e B3, hdo estdo em ressonancia com o plasmon.

Resolvendo o sistema, considerando que W, é desprezivel, temos:

B312(R)(13(R)np — B34 73(R)TaTpPao) 46
T (Wr2(R)73(R) — B3sWr2(R)73(R)73(R) + 1)

n2(R) = —

E por isso,

B2, (R) (2 (R — B3,t3(R)T4T 47
d11z* =ha)12A12*(R) <_ 23 2(R)( 3( )77p 34 3( )Ty p¢4o) )dN

Ty (Wr2(R)13(R) — B3sWra(R)T3(R)73(R) + 1)

Sabendo que

dN = C*4nR?*dR 48
Temos
dl,,” 49
B,5s15(R)(73(R — B3,13(R)T,T
= hwy,Ar,” (R) <_ 2373 2( 5( )77;: 34 3(*) 4 f¢40) >C*47TR2dR
Tp (Wr2(R)T3(R) — B3sWr(R)T3(R)T3(R) + 1)
E

B3373 (R) (13 (R)Np—B3473(R)T4aTpbao)
Tp Wr2(R)T3(R)—B33Wr2(R)T5(R)T3(R)+1)

I, =hwy,C*4m [7° A" (R) (— )RZdR

Resolvendo a integral, temos:



fROA “(R) (_ B335 (R) (t3(R)Np — B34T3(R)T4TpPao) )deR
a 12 T, (Wr2(R)T5(R) — B3sWr(R)T3(R)T3(R) + 1)
Onde,
_ 1
E Ags + B3y
1
* R —
500 = R+ A (B VB
. 1
Tz(R) =

A1, (R) + Ag,(R)

. 2a%\ |
A®=(1+2)4

4 a® _+In2 N?
p In 2 RG

Wr,(R) = §7T3/2wR ﬁﬂzh—yex ~ )2

A integral tem resultado igual a:
3 3
/ M tan™1 (%)\ / Mtan™?! ({?Ma )\

kRg‘ WA )‘k“h WA )

51

52

53

54

56

57

Onde 0 = (A1, + Ap2) (A3 + Ajs + B33) e M = (Alz + Aps)(k + 2(47; + Ay)a?)

Portanto,

A12*B;3 (Up - B§4T4Tp¢4o)

Mtan™?! <@>
Iikz :hw12C*4T[ 3Tp0 3

3 _ VM
’ VovM

L M tan~1 < \/OMag')
“ N

58

46

A partir desse resultado podemos assumir certos comportamentos. Ja que B3,

esta fora da ressonéancia com o plasmon das nanoparticulas, podemos supor que
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B3, = B3,. O mesmo pode ser feito com B;; = B,;. Podemos também inferir que B,3 *
73 = 1 e B3, * 7, = 1 pois o tempo de vida € dominado pelo decaimento ndo-radiativo.

Se assumirmos que o indice de refracdo do sistema com e sem nanoparticula
ndo vai ter uma diferenca significativa nos resultados, temos que (A7,+ Ay,)=(412 +

Apy) e que (A1, +Apz) *T, = 1 e que Byz »>Ajz+ Aps -
E sabendo que:
c* R} 59

Por fim, a razdo entre I7, e I,,, € igual a:

o \/5R3> 60
ol =) ([ & \
I;; (Rg—a3)fp¢4o\ ° Vovm
_1(~0a®
_/a3_”““” <m)\\|
VoM /
3.2 SISTEMA 2

Um segundo modelo foi desenvolvido para melhorar a comparacédo entre 0s
dados experimentais e os dados tedricos, uma vez que as nanoparticulas de cobre
possuem uma facilidade em ser oxidadas. Portanto um modelo contendo apenas
CuONPs foi desenvolvido. Além disso, o nivel do °D: foi extinto do sistema, deixando
assim o sistema com quatro niveis para o lantanideo e dois niveis das CuONPs, ja
que a adicéo deste deixaria o0 sistema sobrecarregado (Figura 18).

Da mesma maneira que o sistema anterior, inicialmente as equacdes de taxa
para o sistema com apenas o lantanideo foram feitas e depois para o sistema com as
nanoparticulas.

Equac0bes de taxas para o sistema com apenas o lantanideo:

vae| |3>: W30770 - (1)773 = % = O 61

73
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] 1 d
Nivel |2>: By3n; — (;) N, = % =0 62

Figura 18 — Diagrama do esquema utilizado para descrever as equac¢fes de taxa do modelo 2. Onde

|m> é o estado fundamental da NP, e o retangulo com CuONPs representa a banda das NPs, t, é 0

tempo de vida, W é referente a transferéncia de energia.

Wr
[ CuONPs J , 3>
3 \ Bas
15 M 3 |2>
Th W
Wp 30
Ap3
Aqz
Apz
|m> |0>

Fonte: Autora (2021)

Resolvendo esse sistema e substituindo o valor de 7, na equacgéo da intensidade,

temos:

N2 =By3W50137, 63

4m 64
I, =hw,;,C ? R03A12323 W30T37,

E para o sistema com as nanopatrticulas, temos a adigcdo da equacao referente as
CuONPs - denominada de interbanda — e na equacéo do nivel 3, a parte referente a

transferéncia de energia que ocorre entre o lantanideo e a nanoparticula.
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Interbanda: W,n, + Wrn3*(R) — (% + WT) np = % =0 65
] 1 . d

Nivel [3>: Wao(R)1o + Wynpp — (m +Wr) 15" (R) =22 = 0 66
z * * * d

Nivel |2>: B3 13" (R) — (ri) Ny = % =0 67

Resolvendo em funcdo da populagéo do nivel 2, temos:
_ Bz (R)T " (p + Wity —WpTp, + 2WrTpn)) 68
T2 7y (2Wrt3 (R) + 1)

E a intensidade fica como:
I 69

B3313" (R)T"(Mp + W3otT, —W,Tp + 2WrTyn))
1, 2Wrt3*(R) + 1)

Ro
=hwy, A, C* 4T j ( )RZdR
a

Sabendo que:

70
——— = A5 (R B
T3*(R) 03( )+ 23
E
1 71
— = Aoz + A1
(%]

Resolvendo essa integral e substituindo na equacao da intensidade, fazendo a razéo
entre eles, e tomando que as taxas que estdo fora de ressonancia podem ser
consideradas iguais ao sistema sem nanoparticulas, tomando U = B;; + Aj; e L =2k +
2A5;a” temos:

(R=——1 72

(R3-a3®)W30T37p

_1(YUR3
((az(23§3rbw30+A33(zwprb—znb))+k(—2rbw3o+2Wprb+2353nbrb+2A33nbrb—2nb)tan 1( ﬁ")

3 +
WzVL

(TpW30—WpTp+1p)R3 _
()
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_1(VUa3®
(@2 (2B33TpWao+Ad3 (2WpTy—211p) ) +k(—27 Wag+2Wy T + 2By Tp+2 45315 Tp—21p) tan 1( 7 )

W)z VL

+

(tpW30—WpTp+np)a’
()

3.3 SISTEMA 3

Um terceiro modelo, levando em consideracdo todas as possiveis espécies
presentes no sistema foi desenvolvido. Neste, foi considerada tanto a presenca de
nanoparticulas de cobre puro, quanto de 6xido de cobre (CUONPSs), estas que tém
espectros de absorcdo em comprimentos de onda mais energéticos que as CuNPs.
Da mesma maneira que o modelo 2, o nivel do °Dx1 foi extinto do sistema para melhor
visualizacao dos dados.

Nesse sistema que pode ser visto na figura 7, temos que considerar que no
caso da transferéncia de energia o caminho CuONP-ion é vélido, visto que seu tempo
de vida, difere das CuNPs, tem valor suficiente para que o processo de volta da
transferéncia de energia seja possivel. Para o caso das CuNPs, este continua sendo

um caminho inviavel.

Figura 19 — Diagrama do esquema utilizado para descrever as equagfes de taxa do modelo 3. Onde
[m> é o estado fundamental da NP, e o retangulo com CuNPs representa a banda de plasmon das NPs

e o retangulo com CuONPs representa a banda dessas NPS, T, e 7, € 0 tempo de vida do plasmon e

da interbanda, respectivamente, Wy, € W; séo as diferentes transferéncias de energia.

.
CuONPs . 12>
H o |‘\ Biz WTl
i N ) - i

~
-

- - 11> CuNPs
) b W
20 -

iy
:
F

S

A01

|m> |0> |m>
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Fonte: Autora (2021)
A suas equacg0es de taxas sao representadas como:

. 1 d

P 1 d

Sabendo que:

1 75
— =402+ By
T2
E
76
— =4
7, 01
Tome que 7, =1
N, = B12Wpoti 72 7
Portanto, a equacao para a intensidade (sem nanoparticulas):
Ip1 =hwo1Agr 17, N 78
Reescrevendo com a equagéo de 7,:
79

4t 3
lo1 =hw01C?RO Ag1B12 W1y T,

Agora, levando em consideracdo a transferéncia de energia que ocorre quando €&
adicionado ao sistema os dois tipos de nanoparticulas, temos, nesse caso, a adicao
de duas equacdes uma referente ao plasmon das CuNPs e outra referente a transicao
de interbanda das CuONPs.

Interbanda: ¢n, + Wy (R)n,*(R) — (i + WT(R)> n, = 0 80

Plasmon: Wy, (R)n; (R) — (%) n, =0 81

e * * 1 *
Nivel 2: W0 ne + Wr(R)n,* — (; + Wr (R))nz (R)=0 82
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. .. 1 . 83
Nivel 1: B;;"n,"(R) — <T1*(R) + WTl(R)) m'R)=0
Resolvendo o sistema,
ni(R) = 84

_ T1*(R)(7Ip +WT(R)77p+WT(R)inb_312*W20*T£T;J_BIZ*WZO*WT(R)T;T;)Tb_812*WT(R)¢T§T;TZI)
T+ Wr (RT3 +Wr(R)THT)

Da mesma maneira que no modelo 1, a presenca das nanoparticulas faz com que as
taxas ressonantes com o plasmon dependam da distancia entre o ion e a

nanoparticula. Nesse caso, B;,", 7, ndo estdo em ressonancia com o plasmon.

d101* = h‘1)011‘101*(R) *

(_ 71*(R)(7Ip+WT(R)7Ip+WT(R)77pr—312*W20*T§T;)—312*Wzo*WT(R)TET;)Tb—Blz*WT(R)‘ﬁT;T;JTb))dN 85
T;,+WT(R)T§‘[;,+WT(R)T;TI,
Sabendo que
dN = C*4nR?*dR 86

Temos

d101* = hw01A01*(R) * 87

T1*(R)(Ylp+WT(R)TIP+WT(R)TIpr—B12*Wzo*TETZ—Blz*Wzo*WT(R)T;TZTb—312*WT(R)¢T;T2T1:) .
N T;-{-WT(R)T;T;;-FWT(R)T;TI,
C*4mR%dR

E
Ior” =hwo;C*4m [ Aoy ™ (R) * 88

71"(R) (Up+WT(R)TIp+WT(R)Upr —B12"Wao 1575 _Blz*WZO*WT(R)T;T;Tb_Blz*WT(R)(PT;T;Tb)
T;+WT(R)T;T;+WT(R)T;TIJ

)*deR

Resolvendo a integral, temos:



ffoAm*(R) * 89

71"(R) (flp+WT(R)T7p+WT(R)TI,,Tb —B12 "Wy 1575 _Blz*WZO*WT(R)T;T;Tb_Blz*WT(R)(PTzT;fb)
T;‘)+WT(R)T;T;+WT(R)T;TI,

)*RZdR

Onde,
1 90
Ty =—"—
A02 + Blz
. 1 91
Tl (R) = 2“2

2
Substituindo os valores, tomando Z = (1 + '%) temos:

(45 e - .

* *

PN ISL L Tp
2 p R6

1 k k wip kK vy kT N

o +=n, = ,Tb—B12" W20 121p—B12 W20 —5T TpTh—B12 —5 $T TpTp

ZAT )(”p 2676 Ty P 76°TP 76 P

(_ 01 2 2 % RZdR
pt6

p

Simplificando,

JRO 3 By Wy Rkt — By, Rkt 3 RZ(’Y,, — B1y W' 1375) dR 93
a R® + kt} + kr), T

A integral acima tem resultado igual a:

1 Rg 1 a3 (W ¢ ) k( ) 94
B1"t5|tan” —tan™ | —= 20 T3 — T 5+1)
k(’[;+’[b) ’k(15+rb)

(R3—a3)(n,~B12" W20 1573)
_ )

(T; +'rb) T

Portanto,

53



o3 s 95
By 75| tan™!| —2—= |-tan™! -4 (W t3—¢tp) k(r§+‘rb)
* * k(r§+rb) k(r§+rb)
101 :h(l)OlC 4‘7T - P
(t3+1s)
(Rg—as)(77,,—312*W20*T§Tb)]
o
E a razao entre as intensidades, logo vai ser representada pela equagéao:
cR = Ion ! * 96

Iy (R3—a3)Ag1B12¢1172

3 3
Byt tan~1 —R0  |—tan~1| —%__ Wao*ts—ptp)Vk(Th+Tp)
_ - ZI ( k('r§+rb)> ( k(r§+rb)>l w0 2

(z5+7p)

[(Rg_a3)(7lp—B1Z*W20*T§Tb)
Tp
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 SISTEMA 1
A partir da Equacéo 60 foi possivel desenvolver graficos para entender melhor como
o sistema se comporta. Como valores das variaveis sendo:
M =0; 7, =107"s7Y o = 10%57% 15 = 107*s71; 75 = 107657,
7, =1073s71

Resultando na figura 20,

Figura 20 — gréafico da razéo entre as intensidades de acordo com o sistema 1.
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Fonte: Autora (2021).

Onde mesmo com o aumento do raio da nanoparticula, o resultado final da
razao entre as intensidades é negativo, um resultado que né&o € ideal, ja que para que
ocorra um aumento na intensidade o resultado dessas razdes deve ser positivo.
Mesmo variando alguns parametros, de forma que os valores ainda assim fossem
condizentes com o sistema, como taxas ou distancia entre a nanoparticula e o ion

lantanideo n&o foram suficientes para modificar esse resultado para valores positivos.
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Isso acontece porque a populacdo do plasmon é considerada zero, ja que a
excitacao esta fora de ressonancia com plasmon, o que faz com que o primeiro termo
da Equacao 60 se torne negativo, influenciando o valor do cR a seguir o mesmo
caminho.

Se o valor da populacao do plasmon for modificado, por exemplo para valores
que sejam maiores que B3,T,T,¢,4, € observado um cR positivo e que decresce com
0 aumento do raio da nanoparticula. Mas esse tipo de tratamento ndo pode ser
empregado, pois a populacdo do plasmon tem que ser aproximadamente zero ja que
a excitacdo do Eu®* ocorre em um comprimento de onda muito distante da ressonancia
de plasmon de superficie das CuNPs. Além disso, esse grafico da Figura 21 mostra
também um resultado ndo ideal, ja que o que € esperado quando o tamanho da
nanoparticula aumenta, é que esse cR aumente também e que nanoparticulas de

menor tamanho influenciam mais na supressao da luminescéncia e ndo o contrario.

Figura 21 — gréfico da razéo entre as intensidades de acordo com o sistema 1, com a populagdo de

plasmon igual a 1011,
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8,0 1

cR
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Fonte: Autora (2021)
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Portanto, a partir desses resultados notamos que nosso sistema nao estava
representando observado nos dados experimentais, ja que nestes, houve um aumento
de cerca de 300% na intensidade do ion lantanideo. Para que isso fosse resolvido foi
necessario voltar a analisar os dados experimentais e tentar construir um novo
sistema, que fosse capaz de representar o resultado experimental corretamente.

Ao observar os dados experimentais novamente, notamos que além da banda
de plasmon das nanoparticulas de cobre presente no espectro de absorcao, havia
indicios de outra banda, muito mais larga e de maior intensidade préxima de 300 nm.
Como ndo poderia ser do ligante, ja que ele ndo absorve nesse comprimento de onda,
como pode ser visto na Figura 22, foi necessario pesquisar quais outras espécies

poderiam estar presentes no sistema.

Figura 22 - Espectro de absor¢éo do ligante titulado com Eu(NO3)s

0.6 7

0.4 A

Absorbance

0.2 1

0.0
220 240 260 280 300 320 340

Wavelength / nm

Fonte: (PICCINELLI et al., 2015)

De acordo com a literatura, esse comprimento de onda é caracteristico de outra
forma de cobre presente no sistema. Podendo ser resquicios de Cu* presente no
sistema ou indicando a presenca de nanoparticulas de 6xido de cobre (tanto CuO
guanto CuO2) presentes na solugéo. No caso de outras espécies de cobre, como por
exemplo ions de Cu?*, a banda caracteristica destes, aparece em comprimentos de
onda préximos de 800 nm, 0 que nao é observado no caso em questdo. (BLOSI et
al., 2011; JIMENEZ; HOCKENBURY, 2013; ZHANG et al., 2021)
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Qualguer uma dessas possibilidades pode causar essa mudanca no espectro
de absorcéo e diminuir a intensidade da banda em 580nm. Para o primeiro caso, de
acordo com Zhang e colaboradores (2021), ions de Cu* podem ser observados
quando ocorre um aumento na intensidade préximo de 400 nm (Figura 23) (ZHANG
et al., 2021).

Figura 23 - Espectros de absorcdo de Tm3* e vidros de germanato dopado com ions de cobre.
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Fonte: (ZHANG et al., 2021)

Esses mesmos autores, testaram excitar vidros em diferentes comprimentos de
onda (270-370 nm) e observaram que duas bandas apareciam no espectro de
excitacdo préximas de 240-300 nm e a outra banda em 300-390 nm (Figura 24), estas
estdo presentes por causa da mesma transicdo que vem do estado fundamental (3d*°)
para o estado excitado 3d%4s! do cobre (ZHANG et al., 2021).

Figura 24 - Espectros de emisséo de vidro sob a excitagdo e emissdo em diferentes comprimentos de

onda.
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Fonte: (ZHANG et al., 2021)

No caso dos resultados de Reisfeld et.al 2016, essas duas bandas néo
aparecem nem no espectro de excitacdo e nem no espectro de emissao, o que sugere
que ndo sédo ions de Cu* que estdo modificando o espectro de absorcdo. A banda que
inicialmente aparece no espectro de excitagdo, quando adicionado as CuNPs, é
proxima de 440 nm.

Como foi mencionado anteriormente, além do Cu* existe a possibilidade da
presenca de CUONPs no meio se levarmos em consideracao o espectro de absorgéao.
Esse tipo de particula apresenta esta banda caracteristica proxima de 270 nm.

Gunalan e colaboradores (2012) ao sintetizar CUONPSs apresentou um espectro
de absorcdo contendo duas bandas - uma proxima a 300 nm e a outra 600 nm - que
0 grupo sugeriu serem bandas referentes ao 6xido de cobre, confirmando com o uso
de difracdo de raios-X (DRX) este que mostra claramente 0s picos caracteristicos

entre 30 e 40 graus de 6xido de cobre (Figura 25a e b).

Figura 25 — (a) Espectros de UV-Vis de nanoparticulas de CuO (b) padrdes de DRX das CUONPSs.
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Fonte: (GUNALAN; SIVARAJ; VENCKATESH, 2012)

Esse comportamento é claramente observado no espectro de absorcao feito
por Reisfeld e colaboradores, indicando que é bem provavel a presenca de CuONPs
no meio. Outra caracteristica muito comum a CuNPs é a facilidade de ocorrer uma
oxidacao na superficie da nanoparticula, criando assim uma situagédo onde uma casca

de Oxido de cobre é criada na nanoparticula. Ghodselahi e colaboradores (2011)
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estudaram como essa camada de Cu20 poderia afetar os espectros de UV-Vis de
nanoparticulas de cobre e descobriram que essa banda em torno de 300 nm aparece
devido ao espalhamento que acontece quando existem Oxidos de cobre no meio,
como um nucleo-casca de Cu@Cu20, como pode ser visto na Figura 26.

Figura 26 — banda de ressonancia de plasmon de superficie sem considerar a parte referente ao

espalhamento (abs) e considerando o espalhamento das NPs de Cu@Cu?20.
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Fonte: (GHODSELAHI; VESAGHI, 2011)

Outra indicacao de que existiam 6xidos de cobre no meio foi a coloragéo da
solucdo das nanoparticulas apés o tratamento com HECA no artigo original. De acordo
com Susman et al. (2012) a deposicdo de nanoparticulas de éxido de cobre (Cu20)
indica que essas particulas apresentam uma cor amarelada caracteristica (Figura 27),
enquanto as nanoparticulas de cobre apresentam uma cor marrom avermelhada. No
artigo de Reisfeld ap6s a adicdo HECA as CuNPs que eram marrom avermelhadas se
tornaram amareladas. O mesmo comportamento é observado quando Blosi (2011)
sintetiza CuNPs e observa as diferentes coloragfes referentes as diferentes espécies
de cobre em solucédo (BLOSI et al., 2011).

Figura 27 — a) solucBes referentes aos diferentes tipos de nanoparticulas de cobre presentes, b)

espectros de absorbéancia das diferentes NPs e c¢) deposi¢cao de NPs e Cu e Cu20 em vidros.
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(b) \ / ~ -Omin
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Fonte: (BLOSI et al., 2011; SUSMAN et al., 2012)

Além disso, os espectros de UV-Vis de Blosi mostram o aumento na absorcéo
em comprimentos de onda préximos de 400 nm para CUONPs e como isso ndo é
observado se existirem apenas CuNPs no meio. O. Pefia e colaboradores em 2011
estudaram o efeito da oxidacéo na superficie de nanoparticulas de cobre e chegaram
a conclusdo de que quando o semicondutor — CuO — é adicionado ao meio, a banda
de plasmon da nanoparticula diminui sua absor¢do por causa da menor concentracao
de CuNPs puras no meio e que também é observado uma modificacdo da posicao
dessa banda. Além disso eles também estudam o campo elétrico interno dessas
nanoparticulas e descobriram que apesar das Cu@CuONPs terem campo elétrico
interno 1,5 vezes mais intenso que as CuNPs, o campo elétrico fora das
nanoparticulas ndo é afetado (BLOSI et al., 2011; PENA-RODRIGUEZ; PAL, 2011).

Portanto, sugerimos que este sistema de Reisfeld pode conter CUONPS, e isso
pode ser estudado a partir do sistema 2, onde temos apenas CuONPs no meio. E
como ainda existe a banda de plasmon em 580 nm — mesmo que de baixa absorcéo
— é possivel que também existam CuNPs no sistema. Por isso, houve a necessidade
de criar o sistema 3 onde temos a presen¢a de CUONPs e CuNPs ao mesmo tempo.

4.2 SISTEMA 2
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Para o sistema 2, levamos em consideracdo que as nanoparticulas presentes
eram totalmente CuONPs, visto que o espectro de absorbancia e a coloracdo da
solucao indicavam a oxidacdo dessas particulas.

Apesar de ndo estar em ressonancia com a nanoparticula, esse sistema é
dependente do valor da taxa de decaimento ndo radiativo (B23). Quando aumentamos
o valor de B23, aumentamos também o cR. Esse aumento no valor da taxa pode
acontecer, por conta da transferéncia de energia que esti ocorrendo no sentido de
Ln-NP e NP-Ln. Esta, e o aumento do campo local influenciam a populagéo deste
nivel, o que consequentemente influencia o valor da taxa de decaimento nao radiativa.

Como a excitacdo ocorre exatamente no comprimento de onda da banda da
nanoparticula, a populagdo ndo pode ser zero, como era 0 caso do sistema 1, mas
também n&o é um valor muito alto, ficando entre 108 ~ 10°. Valores maiores que estes
fazem com que o sistema ndo se comporte de forma adequada — resultando em
valores negativos de cR.

Com a diminuigédo da distancia entre a NP e o Ln, de 40 nm para 20 nm, existe
uma mudanga significativa nos resultados. Com a menor distancia (20 nm), tem-se
um aumento de luminescéncia com nanoparticulas de menores tamanhos. Mas é
notavel que as nanoparticulas devem ter no caso da d = 40 nm um raio maior que 5
nm e no caso de d = 20 nm, um raio maior que 7 nm, pois para valores menores que
estes, o resultado do cR € negativo. Além disso, quanto menor o valor de B23, maior
deve ser a nanoparticula para um aumento significativo da luminescéncia. Isso
acontece pois com nanoparticulas muito pequenas o aumento do campo local é
menor, o que interfere nos valores da intensidade.

E notavel que em ambas as distancias, temos no final ao mesmo cR (Equacao
72) (aumento de cerca de 22 vezes) e que 0s sistemas apresentam melhores
resultados com os valores mais altos de B23 — ndo tendo uma mudanca grande no
caso de 10 e 10°, guando comparado ao caso de 10°.

Dados utilizados: 7, = 107%; 1, = 107%s™%; W5, = 1025~ 5 W, = 10%s™1; Aps =

102571

Figura 28 — raz8es entre as intensidades do sistema modificando B2z (a) Ro: 40 nm e (b) 20 nm
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Outro valor importante nesse sistema € o da taxa Aos. Por conta da proximidade
com o nivel da NP, a populacéo do nivel 3 é afetada e em consequéncia Aosz também.
Quanto maior o valor de Aos, menor o tempo de vida daquele nivel e maior serd o cR,
como pode ser visto na Figura 29. Sendo, portanto, as taxas B23 e Aoz ambas
significativas para resultados positivos do sistema.

Pela excitacdo estar em ressonancia com o nivel da NP, era de se esperar que
o resultado fosse positivo, pois caimos no caso onde a excitagdo se encontra em
ressonancia com a banda das CuONPs. Como foi discutido na introducao, esse tipo
de aumento de intensidade é proveniente principalmente do aumento do campo local
e também por conta da excitacdo nesse comprimento de onda, mais ions séao levados
para 0 estado excitado, aumentando a eficiéncia de excitagdo e também a
luminescéncia. Um dos problemas deste tipo de aumento de intensidade ocorre com
a possibilidade de supressédo quando as NPs absorvem a luz incidente e transformam
em energia térmica. (LIU et al., 2021) Este efeito ndo pode ser desconsiderado nesse
caso, ja que a excitacao ocorre em comprimentos de onda de menor valor.

Portanto, para ter esse aumento é necessario encontrar a melhor distancia
entre Ln e NP de forma que essa luz incidente ndo seja absorvida causando a
liberacdo de energia térmica pelas NPs e diminuindo a intensidade e como notamos
nos resultados da Figura 28 a distancia entre Ln e NP é de fundamental importancia

para esse sistema.

Figura 29 — grafico mostrando a influéncia do valor de A03 no sistema.
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4.3 SISTEMA 3

Neste modelo, temos dois canais de transferéncia de energia do lantanideo um
para i) CUONPs e o outro para ii) CuNPs. A transferéncia de energia de volta para o
lantanideo s € possivel no caso das CuUONPSs, pois seu tempo de vida é maior que o
tempo de vida do plasmon das CuNPs. Por ter mais do que um canal de transferéncia
de energia, € notavel que apds organizacdo dos calculos, um dos termos acaba
desaparecendo das equacg0Oes, sendo ele a polarizabilidade.

Sabendo que, de acordo com Couto e colaboradores (2016), k e a estédo
relacionados a transferéncia de energia proveniente do balango do efeito do gradiente
do campo local e do ion lantanideo, mas iSso ocorre apenas se nao existirem canais
adicionais de transferéncia de energia. No momento em que existem esses canais
adicionais o a, nesse caso, desaparece das equagdes sendo essa uma das maiores
diferencas entre os trés modelos — se ndo levarmos em consideracdo os termos que
aparecem por conta das transi¢des de interbanda como por exemplo 7,.

No caso do trabalho estudado, temos que levar em consideragdo que a

excitacao esta em ressonancia com as transi¢ées de interbanda presentes no sistema.
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Apesar da excitagcdo ndo estar em ressonancia com o plasmon de superficie das
CuNPs, ainda € possivel que o aumento na luminescéncia que ocorra, seja
proveniente dessa interacdo da ressonancia entre CuNPs e o °Do do eurdpio, dado
que a banda em 580 nm ainda esta presente, mesmo que com uma baixa intensidade,
ou até da interacdo entre o outro tipo de nanoparticula presente nesse ambiente, como
discutimos no caso do sistema 2.

Ambos o0s casos podem causar aumento do campo local, o que
consequentemente pode aumentar a intensidade da emisséo. Outras consequéncias
da excitacdo estar em ressonancia com as transicbes de interbanda é que a
transferéncia de energia entre CUONP-Ln é favorecida e que a populacédo desse nivel
também é afetada por causa disso.

Como a emissdo do Eu®* estd em ressonancia com a banda do plasmon da
CuNP, temos entéo o terceiro caso comentado na fundamentacao tedrica. Notamos
gue 0S poucos casos gque existem na literatura onde a banda do plasmon estd em
ressonancia com a emissdo e a excitacdo estd em ressonancia com a banda de
absorcdo da outra nanoparticula, a intensidade da luminescéncia ndo aumenta tanto
guanto o esperado. Isso se deve por conta da transferéncia de energia que ocorre
guando o nivel da CuNP e do lantanideo sdo préximos, o que resulta em energia
perdida de forma térmica, diferente da transferéncia energia que ocorre com as
CuONPs e o Ln, esta que pode ocorrer no sentido contrario e ndo ser perdida como
acontece com as CuNPs.

De acordo com os dados experimentais as transicées que saem do °Do sédo
afetadas com a adicdo das nanoparticulas, sendo a transicdo puramente magnética
Do — ’F1 a que tem um maior aumento, de cerca de 400%, seguido da °Do — 'F2
com cerca de 300% de aumento nos dados experimentais. Esses mesmos resultados
sdo alcancados nesse sistema teérico quando os seguintes dados séo inseridos nas
equacoes.

Dados utilizados: 17, = 0; 7, = 1077571 Wy = 10%s7; ¢ = 10%s™%; Aj; = 3% 10%s71

Figura 30 — variacao do cR quando a taxa AO1 € modificada em a) 2 x 10* s e em b) 3 x 102 s?
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Portanto, utilizando o sistema 3, é possivel notar que o cR € diretamente
dependente do valor da taxa Ao1 (Figura 30). Como essa taxa € dependente da
distancia do campo local — este que tem um impacto na populacdo desse nivel e
lembrando que essa populacdo também é influenciada pela transferéncia de energia
ion-NP, com o aumento dos valores dessa taxa, ocorre a diminuicdo dos valores do
CR por causa da competicao entre esses canais que acabam diminuindo a intensidade
da luminescéncia do meio.

Como a ressonancia entre a excitacdo e a banda da CuNP néo existe, esse
aumento na luminescéncia é proveniente quase que completamente da sobreposicéo
da banda de plasmon em 580 nm e da emissdo do eurdépio proximo desse
comprimento de onda. Como a intensidade da banda da NP é baixa, esse aumento
ndo é tdo intenso. E notavel a partir dos dados experimentais que as emissdes n&o
aumentam de forma igual, indicado que em uma delas a possibilidade da transferéncia
de energia ion-NP estar acontecendo é grande, e por isso elas ndo aumentam no
mesmo fator, como ocorreu no caso de Mawlud (2019) que também observou esse
tipo de comportamento quando a banda das NPs estava muito proxima da banda de
emissao do Ln.

Como a taxa Bi2 ndo estd em ressonancia com o plasmon da CuNP, esta ndo
afetara o resultado dos valores de cR. Mostrando que realmente o cR é diretamente
dependente dos valores da taxa Aoi. Como o valor da mesma é influenciado pela
distancia do Ln para a NP, quando mudamos os valores dessa distancia, modificamos
também o comportamento da intensidade (Figura 31). Quanto menor a distancia,
menor o valor de cR encontrado, confirmando que existe essa transferéncia de
energia e que quanto mais proxima, mais eficiente ela sera, fazendo com que a

diminuicdo da luminescéncia ocorra, uma vez que ela é perdida em forma térmica.

Figura 31 — variacdo do cR com a mudanca do valor da distancia Ro.



cR

34 T T T

3,3 _/—'

3,2—-

314

3,0—-

2,9—-

28

2,77 20 nm
1 —— 30 nm

2,67 —— 40 nm

é 1IO 115 ' 20
a (nm)

Fonte: Autora (2021)

69



70

5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O objetivo deste trabalho inicialmente foi discutir e formular um modelo teorico,
a partir de equacdes de taxas e estudos de populacdo dos niveis de energia, que
pudesse explicar o comportamento de complexos de Eu® na presenca de
nanoparticulas de cobre. Durante o desenvolvimento do trabalho, foi possivel notar
que os dados experimentais indicavam que exista a possibilidade de outro tipo de
nanoparticula de cobre presente no sistema, nesse caso, hanoparticulas de éxido de

cobre.

Por isso se tornou necessario considerar trés sistemas, um com apenas
CuNPs, outro com apenas CUONPs e o terceiro com ambas as nanoparticulas. A partir
dos sistemas feitos e com os resultados referentes aos dados experimentais, foi
notavel que existia mais do que apenas CuNPs no meio. O caso do sistema 2 com
apenas CuONPs teve os melhores resultados das razdes de intensidade, seguido do
caso do sistema 3. Sendo também este Ultimo o que mais se aproximou dos resultados

experimentais.

O sistema 3 se adequa mais aos resultados experimentais pois conta com dois
canais de transferéncia de energia, sendo um deles (Ln-CuNP) nao favoravel para o
aumento da luminescéncia, causando resultado menor nos valores do aumento da
intensidade. Ainda assim, o0 sistema 2 pode ser adequado para os resultados
experimentais, mas como 0 aumento nos dados experimentais foi de apenas 300%, a
probabilidade é que realmente esteja ocorrendo transferéncia de energia e esta esteja
sendo perdida na forma de energia térmica, como acontece no sistema 3. Além disso,
como o aumento da intensidade ndo ocorre no mesmo fator para ambas as transigoes,

este € outro indicativo que existem mais do que um tipo de nanoparticula no meio.

De acordo com os sistemas, 0 aumento das nanoparticulas aumenta o cR, pois
este aumento é proporcional ao aumento do campo local. Além disso, a distancia da
NP para o Ln € importante para os resultados, se estiverem proximos demais, pode
aumentar a taxa da transferéncia de energia e esta pode ser perdida para o meio,
diminuindo a intensidade. Mas a distancia ndo pode ser grande, pois € necessario que

tenha algum tipo de interag&o entre as NPs e o Ln. Também é notavel que os sistemas
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que tém a excitagdo proxima da banda de ressonancia da NP tém melhores

resultados, como foi o caso do sistema 2.

Nao podemos deixar de discutir também as limitagdes desse sistema. Como
utilizamos um sistema distribuido em uma rede cristalina com distancia fixa de Ro,
alguns problemas nos resultados podem aparecer por conta disso ja que isso néo
reflete o sistema experimental de forma correta. Uma maneira de tentar contornar esse
problema seria utilizar posicionamentos diferentes de tal forma que Ro pudesse ser

variado para se aproximar mais do processo experimental.

Portanto, com estes resultados € possivel sugerir que um sistema com apenas
CuONPs utilizando essa mesma excitacdo (265 nm) é mais favoravel para o aumento
da luminescéncia, podendo ter valores de cerca de 22 vezes mais intensos. Além
disso, CUONPs sao mais estaveis que CuNPs, pois a oxidacéo que poderia acontecer,
ocorreu. Para sistemas com CuNPs apenas, € necessario que a excitacdo esteja
proxima da banda de ressonancia da CuNP para que esse aumento seja significativo.
E importante levar em consideracédo a distancia entre as NPs e o Ln, portanto a

utilizacao de espacadores, como camadas de silica, pode ser vantajosa.



72

REFERENCIAS

ADRIAN, M. The Mincing Mockingbird Guide to Troubled Birds. v.1, p. 54. The
Mincing Mockingbird, Inc. 2012.

AMENDOLA, V.; MENEGHETTI, M. Size evaluation of gold nanopatrticles by UV-vis
spectroscopy. Journal of Physical Chemistry C, v. 113, n. 11, p. 4277-4285, 2009.
ATWOOD, D. A. The Rare Earth Elements: Fundamentals and Applications. 1st.
ed. [s.l.] Wiley, 2012.

BARNES, W. L. Particle plasmons: Why shape matters. American Journal of
Physics, v. 84, n. 8, p. 593-601, 2016.

BEITZ, J. V. Chapter 120 Similarities and differences in trivalent lanthanide- and
actinide-ion solution absorption spectra and luminescence studies. In: Handbook on
the Physics and Chemistry of Rare Earths. [s.I: s.n.]. v. 18p. 159-195.

BLOSI, M. et al. Microwave-assisted polyol synthesis of Cu nanopatrticles. Journal of
Nanoparticle Research, v. 13, n. 1, p. 127-138, 2011.

BRANSDEN, B. H.; JOACHAIN, C. J. Quantum Mechanics. 2nd. ed. [s.l.]
PEARSON INDIA, 2012.

BUNZLI, J.-C. G. Lanthanides. In: Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical
Technology. Hoboken, NJ, USA: John Wiley & Sons, Inc., 2013. p. 1-43.

BUNZLI, J.-C. G. Review: Lanthanide coordination chemistry: from old concepts to
coordination polymers. Journal of Coordination Chemistry, v. 67, n. 23-24, p.
3706-3733, 17 dez. 2014.

BUZEA, C.; PACHECQO, I. |.; ROBBIE, K. Nanomaterials and nanoparticles: Sources
and toxicity. Biointerphases, v. 2, n. 4, p. MR17-MR71, 2007.

CAOQ, J.; SUN, T.; GRATTAN, K. T. V. Gold nanorod-based localized surface
plasmon resonance biosensors: A review. Sensors and Actuators, B: Chemical, v.
195, p. 332-351, 2014.

CARNALL, W. T. Chapter 24 The absorption and fluorescence spectra of rare earth
ions in solution. In: Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths. [s.I:
s.n.]. p. 171-208.

CARNALL, W. T. et al. A systematic analysis of the spectra of the lanthanides doped
into single crystal LaF3. The Journal of Chemical Physics, v. 90, n. 7, p. 3443—
3457, 1989.

CARNEIRO NETO, A. N. et al. Effects of spherical metallic nanoparticle plasmon
on 4f-4f luminescence: A theoretical approach. [s.l.] Elsevier Ltd., 2018.
CARNEIRO NETO, A. N. et al. Modeling intramolecular energy transfer in lanthanide
chelates: A critical review and recent advances. In: Handbook on the Physics and
Chemistry of Rare Earths. [s.l: s.n.]. v. 56p. 55-162.

CHEISSON, T.; SCHELTER, E. J. Rare earth elements: Mendeleev’s bane, modern
marvels. Science, v. 363, n. 6426, p. 489-493, 20109.

CHEN, S.; YU, Y. L. Fluorescence resonance energy transfer (FRET)
spectroscopy. Third Edit ed. [s.l.] Elsevier, 2019. v. 3

CHOWDHURY, M. H.; RAY, K.; LAKOWICZ, J. R. The use of aluminum
nanostructures in plasmon-controlled fluorescence applications in the
ultraviolet toward the label-free detection of biomolecules. [s.l.] Elsevier Ltd.,
2019.v. 1-5

COTTON, S. Lanthanide and Actinide Chemistry. Chichester, UK: John Wiley &
Sons, Ltd, 2006.

DE BETTENCOURT-DIAS, A. Lanthanides: Electronic Structure. Encyclopedia of



73

Inorganic and Bioinorganic Chemistry, 2012.

DE BETTENCOURT-DIAS, A. Luminescence of Lanthanide lons in Coordination
Compounds and Nanomaterials. Chichester, United Kingdom: John Wiley & Sons
Ltd, 2014. v. 9781119950

DIRAC, P. A. M. The quantum theory of the emission and absorption of radiation.
Proceedings of the Royal Society of London. Series A, Containing Papers of a
Mathematical and Physical Character, v. 114, n. 767, p. 243—-265, mar. 1927.
DREXHAGE, K. H. Influence of a dielectric interface on fluorescence decay time.
Journal of Luminescence, v. 1-2, n. C, p. 693-701, 1970.

ESTEBAN, R.; LAROCHE, M.; GREFFET, J. J. Influence of metallic nanoparticles on
upconversion processes. Journal of Applied Physics, v. 105, n. 3, 2009.

FERMI, E. Nuclear Physics: A Course Given by Enrico Fermi at the University
of Chicago. 2nd. ed. [s.l.] University of Chicago Press, 1974.

GHODSELAHI, T.; VESAGHI, M. A. Localized surface plasmon resonance of
Cu@Cu20 coreshell nanoparticles: Absorption, scattering and luminescence.
Physica B: Condensed Matter, v. 406, n. 13, p. 2678-2683, 2011.
GORLLER-WALRAND, C.; BINNEMANS, K. Chapter 167 Spectral intensities of f-f
transitions. In: Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths. [s.1.]
Elsevier, 1998. v. 25p. 101-264.

GUNALAN, S.; SIVARAJ, R.; VENCKATESH, R. Aloe barbadensis Miller mediated
green synthesis of mono-disperse copper oxide nanopatrticles: Optical properties.
Spectrochimica Acta - Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, v. 97,
p. 1140-1144, 2012.

HENRIE, D. E.; FELLOWS, R. L.; CHOPPIN, G. R. Hypersensitivity in the electronic
transitions of lanthanide and actinide complexes. Coordination Chemistry Reviews,
v. 18, n. 2, p. 199-224, fev. 1976.

JAIN, P. K. et al. Calculated absorption and scattering properties of gold
nanoparticles of different size, shape, and composition: Applications in biological
imaging and biomedicine. Journal of Physical Chemistry B, v. 110, n. 14, p. 7238—
7248, 2006.

JIMENEZ, J. A.; HOCKENBURY, J. B. Spectroscopic properties of CuO, SnO, and
Dy203 co-doped phosphate glass: From luminescent material to plasmonic
nanocomposite. Journal of Materials Science, v. 48, n. 20, p. 6921-6928, 2013.
JUDD, B. R. Optical absorption intensities of rare-earth ions. Physical Review, v.
127, n. 3, p. 750-761, 1962.

KASSAB, L. R. P.; DA SILVA, D. S.; DE ARAUJO, C. B. Influence of metallic
nanoparticles on electric-dipole and magnetic-dipole transitions of Eu3+ doped
germanate glasses. Journal of Applied Physics, v. 107, n. 11, p. 3-8, 2010.
KHAN, I.; SAEED, K.; KHAN, I. Nanopatrticles: Properties, applications and toxicities.
Arabian Journal of Chemistry, 2017.

KLAR, T. et al. Surface-plasmon resonances in single metallic nanopatrticles.
Physical Review Letters, v. 80, n. 19, p. 4249-4252, 1998.

LEE, K. S.; EL-SAYED, M. A. Gold and silver nanopatrticles in sensing and imaging:
Sensitivity of plasmon response to size, shape, and metal composition. Journal of
Physical Chemistry B, v. 110, n. 39, p. 19220-19225, 2006.

LIU, G.; JACQUIER, B. Spectroscopic Properties of Rare Earths in Optical
Materials. 1st. ed. Berlin, Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg, 2005. v. 83

LIU, J. et al. Modulated luminescence of lanthanide materials by local surface
plasmon resonance effect. Nanomaterials, v. 11, n. 4, 2021.

LIU, S. Y. et al. Simultaneous excitation and emission enhancement of fluorescence



74

assisted by double plasmon modes of gold nanorods. Journal of Physical
Chemistry C, v. 117, n. 20, p. 10636-10642, 2013.

LOOS, M. Nanoscience and Nanotechnology. In: Carbon Nanotube Reinforced
Composites. [s.l.] Elsevier, 2015. p. 1-36.

MAGDASSI, S.; GROUCHKO, M.; KAMYSHNY, A. Copper nanoparticles for printed
electronics: Routes towards achieving oxidation stability. Materials, v. 3, n. 9, p.
4626-4638, 2010.

MALTA, O. L. et al. Fluorescence enhancement induced by the presence of small
silver particles in Eu3+ doped materials. Journal of Luminescence, v. 33, n. 3, p.
261-272, maio 1985.

MALTA, O. L. Energy transfer between molecules and small metallic particles.
Physics Letters A, v. 114, n. 4, p. 195-197, 1986.

MALTA, O. L. Notas de Aula: Regra de Ouro de Fermi. [s.l: s.n.].

MALTA, O. L. Notas de Aula: Transferéncia de energia néo radiativa. v. 1, 2010b.
MALTA, O. L.; COUTO DOS SANTOS, M. A. Theoretical analysis of the fluorescence
yield of rare earth ions in glasses containing small metallic particles. Chemical
Physics Letters, v. 174, n. 1, p. 13-18, 1990.

MARIN, R.; JAQUE, D.; BENAYAS, A. Switching to the brighter lane: pathways to
boost the absorption of lanthanide-doped nanoparticles. Nanoscale Horizons, p.
209-230, 2021.

MAWLUD, S. Q. A comparative enhancement of Au and Ag NPs role on radiative
properties in Sm3+ doped zinc-sodium tellurite glass: Judd-Ofelt parameter.
Spectrochimica Acta - Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, V.
209, p. 78-84, 20109.

METWALLY, K.; MENSAH, S.; BAFFOU, G. Fluence Threshold for Photothermal
Bubble Generation Using Plasmonic Nanopatrticles. Journal of Physical Chemistry
C, v. 119, n. 51, p. 28586—28596, 2015.

MIE, G. Beitrage zur Optik triber Medien, speziell kolloidaler Metalldsungen.
Annalen der Physik, v. 330, n. 3, p. 377-445, 1908.

Nanomaterials definition matters. Nature Nanotechnology, v. 14, n. 3, p. 193-193, 5
mar. 2019.

NORMAN, T. J. et al. Near infrared optical absorption of gold nanoparticle
aggregates. Journal of Physical Chemistry B, v. 106, n. 28, p. 7005-7012, 2002.
OFELT, G. S. Intensities of Crystal Spectra of Rare-Earth lons. The Journal of
Chemical Physics, v. 37, n. 3, p. 511-520, ago. 1962.

OGASAWARA, K. et al. Chapter 231 First-principles calculations of transition
spectra. In: GSCHNEIDNER, K. A. J.; BUNZLI, J.-C. G.; PECHARSKY, V. K. (Eds.). .
Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths. 1st. ed. [s.l.] Elsevier
B.V., 2007. p. 1-59.

OLIVEIRA, I. M. et al. Self-assembly of metal nanoparticles, an important process to
the development of new nanostructured materials and devices. Revista Virtual de
Quimica, v. 12, n. 1, p. 99-119, 2020.

PARVEEN, F. et al. Copper nanoparticles: Synthesis methods and its light harvesting
performance. Solar Energy Materials and Solar Cells, v. 144, p. 371-382, 2016.
PEACOCK, R. D. The intensities of lanthanide f < f transitions. In: Rare Earths.
Berlin, Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg, 1975. v. 22p. 83-122.

PEIXOTO DE ALMEIDA, M. et al. Gold Nanoparticles as (Bio)Chemical Sensors.
[s.I: s.n.]. v. 66

PENA-RODRIGUEZ, O.; PAL, U. Effects of surface oxidation on the linear optical
properties of Cu nanopatrticles. Journal of the Optical Society of America B, v. 28,



75

n. 11, p. 2735, 2011.

PICCINELLI, F. et al. Structural, optical and sensing properties of novel Eu(iii)
complexes with furan- and pyridine-based ligands. Dalton Transactions, v. 44, n. 1,
p. 182-192, 2015.

QIN, X. et al. Surface Plasmon—Photon Coupling in Lanthanide-Doped
Nanoparticles. The Journal of Physical Chemistry Letters, v. 12, n. 5, p. 1520—
1541, 11 fev. 2021.

REISFELD, R. et al. Amplification of light emission of chiral pyridine Eu(lll) complex
by copper nanoparticles. Journal of Luminescence, v. 170, p. 820-824, 2016.
RIVERA, V. A. G.; FERRI, F. A.; MAREGA, E. Localized Surface Plasmon
Resonances: Noble Metal Nanoparticle Interaction with Rare-Earth lons.
Plasmonics - Principles and Applications, n. August 2014, 2012.

SAAD, M.; ELHOUICHET, H. Good optical performances of Eu3+/ Dy3+ / Ag
nanoparticles co-doped phosphate glasses induced by plasmonic effects. Journal of
Alloys and Compounds, v. 806, p. 1403-1409, 2019.

SOUSA FILHO, P. C. DE; SERRA, O. A. Rare Earths in Brazil: Historical Aspects,
Production, and Perspectives. Quimica Nova, v. 37, n. 4, p. 753-760, 2014.
SUSMAN, M. D. et al. Chemical deposition and stabilization of plasmonic copper
nanoparticle films on transparent substrates. Chemistry of Materials, v. 24, n. 13, p.
2501-2508, 2012.

VAN DER ENDE, B. M.; AARTS, L.; MEIJERINK, A. Lanthanide ions as spectral
converters for solar cells. Physical Chemistry Chemical Physics, v. 11, n. 47, p.
11081-11095, 2009.

VAN WIINGAARDEN, J. T. et al. Enhancement of the decay rate by plasmon
coupling for Eu3+ in an Au nanoparticle model system. Epl, v. 93, n. 5, 2011.
WANG, H. et al. Cu nanoshells: Effects of interband transitions on the nanoparticle
plasmon resonance. Journal of Physical Chemistry B, v. 109, n. 39, p. 18218-
18222, 2005.

YIN, Z. et al. Construction of stable chainlike Au nanostructures via silica coating and
exploration for potential photothermal therapy. Small (Weinheim an der
Bergstrasse, Germany), v. 10, n. 18, p. 3619-3624, 2014.

YU, P. Y.; CARDONA, M. Fundamentals of Semiconductors. Berlin, Heidelberg:
Springer Berlin Heidelberg, 2010. v. 28

ZHANG, Y. et al. Full color white light, temperature self-monitor, and
thermochromatic effect of Cu+ and Tm3+ codoped germanate glasses. Journal of
the American Ceramic Society, v. 104, n. 1, p. 350-360, 2021.

ZHONG, X. et al. Non-radiative energy transfer mediated by hybrid light-matter
states. Angewandte Chemie - International Edition, v. 55, n. 21, p. 6202-6206,
2016.



