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INTRODUGAO:

A luminescéncia, fendmeno no qual a energia absorvida por um material é convertida em
emissao de luz, é explorada em diversas areas, da optoeletrbnica a bioimagem. Materiais
luminescentes eficientes e versateis sao altamente desejaveis para o desenvolvimento de novas
tecnologias, e os sistemas dopados com ions lantanideos (TR3*) tém se destacado nesse cenario.!
Esses sistemas exibem propriedades O6pticas unicas, como bandas de emissao estreitas, longos
tempos de vida do estado excitado e a capacidade de converter radiacdo de baixa energia em
radiagdo de alta energia, um processo conhecido como conversdao ascendente de energia
(upconversion).2:3

A upconversion desafia a tradicional lei de Stokes, que dita que a energia da luz emitida ¢é
sempre menor ou igual a energia da luz absorvida. Nesse processo, a emissédo de luz ocorre em um
comprimento de onda menor (mais energético) do que o da excitagdo, devido a absor¢ao sequencial
de dois ou mais fétons de menor energia.4 Diferentes mecanismos podem levar a upconversion, como
o por transferéncia de energia (do inglés: energy transfer upconversion — ETU), que envolve a
transferéncia de energia ressonante entre dois ions préximos, onde um ion (sensibilizador) absorve um
féton e transfere a energia para um ion vizinho (ativador), promovendo-o a um estado excitado de
maior energia, do qual ocorre a emissao upconversion.s

A eficiéncia da luminescéncia é altamente dependente da interacdo dos ions luminescentes
com a matriz hospedeira. Matrizes com alta energia de fénon de rede, como 6xidos e sulfetos, podem
levar a supressao da luminescéncia (quenching), diminuindo significativamente a eficiéncia do
processo.6

Para evitar o quenching e aumentar a eficiéncia da luminescéncia, estruturas do tipo carogo-
casca tém sido amplamente utilizadas.” Nessa arquitetura, os ions luminescentes sao incorporados em
um carogo (core) e encapsulados por uma casca (shell) composta por um material com baixa energia
de fénon. A casca atua como uma barreira fisica, protegendo os ions luminescentes de interacdes
indesejadas com o ambiente e minimizando os processos de decaimento ndo radiativo.
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A interface entre o carogo e a casca desempenha um papel fundamental na transferéncia de
energia. A transferéncia de energia interfacial (IET) ocorre quando a energia de excitagdo migra do
carogo para a casca, ou vice-versa, influenciando a eficiéncia da luminescéncia.8

A temperatura é outro fator crucial que afeta diretamente as propriedades luminescentes dos
materiais. A energia térmica pode promover a ocupagdo de estados vibracionais, aumentando a
probabilidade de decaimentos n&o radiativos, o que leva a diminui¢ao da intensidade de luminescéncia
com o aumento da temperatura.® A dependéncia da luminescéncia com a temperatura pode ser
explorada para o desenvolvimento de sensores térmicos. Materiais luminescentes com alta
sensibilidade térmica permitem determinar a temperatura com precisdo, abrindo caminho para
aplicagdes em diversas areas, como bioimagem e nanotecnologia.0

OBJETIVOS:

Estudar os fenbmenos de transferéncia interfacial de energia e upconversion a partir da sintese
de nanoparticulas hierarquicamente estruturadas na fase cristalina hexagonal (B), tais
aGdos0Ybo.so TMo01Fs@NaGdo,ssEuo,15F4 € NaGdos0Y oo Tmo,o1Fs@NaYossEuo,15F 4.

METODOLOGIA:

Os nanossistemas NaGdo,s0Ybo49Tmoo1F4@NaGdogsEuo,1sF4 € NaGdos0Ybo s Tmoo1Fs@NaYo,ss
Euo1sF4 foram sintetizados pelo método da decomposi¢cdo térmica de precursores metalicos em
solventes organicos de alto ponto de ebulicdo. A sintese em alta temperatura e a adicdo controlada
dos reagentes permitiram obter nanoparticulas com estrutura cristalina hexagonal (), conhecida por
favorecer a luminescéncia. Apos a sintese, as nanoparticulas foram submetidas a um processo de
lavagem com controle rigoroso do pH para garantir a manutencéo da estrutura cristalina hexagonal.

CARACTERIZAGAO:

As propriedades Opticas dos nanossistemas foram investigadas por espectroscopia de
fotoluminescéncia, utilizando um espectrofluorimetro Horiba FL3-22-iHR-320. Os espectros de
excitagcdo e emissao foram obtidos em diferentes comprimentos de onda, monitorando as transicoes
eletrdnicas caracteristicas dos ions lantanideos presentes.

Para investigar o processo de upconversion, as amostras foram excitadas com um laser de 980
nm e os espectros de emissdo foram coletados em fungdo da poténcia do laser. A dependéncia da
intensidade de emissdo com a poténcia de excitacdo forneceu informagdes sobre o niumero de fotons
envolvidos no processo de upconversion.

O efeito da temperatura na luminescéncia foi estudado utilizando um criostato acoplado ao
espectrofluorimetro. Os espectros de emissao foram coletados em diferentes temperaturas, variando
de 20 K a 320 K, permitindo avaliar o potencial dos nanossistemas como sensores térmicos.
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RESULTADOS E DISCUSSAO:

Primeiramente, para as analises das amostras de nanoparticulas no espectrofluorimetro, foi
necessario realizar os espectros de excitagdo para observar os picos de maiores intensidades, tais
quais foram utilizados para excitagcdo nos espectros de emissdo das amostras. Tais espectros foram
obtidos monitorando a banda de emissdo do Eu(lll) em 615 nm, onde ocorre a transigao 5Do—7F-.
Tendo em vista a composi¢cdo desses nanossistemas, o ion Gd(lll) atua como ion sensibilizador,
enquanto o Eu(lll) atua como ion ativador, emitindo a radiagao.

Para a amostra NaGdosoYbo49Tmoo1Fs@NaGdossEuo1sF4 capped e uncapped, os picos de
excitagdo mais intensos foram 393 nm e 271 nm e 394 nm e 272 nm, respectivamente. Para a amostra
NaGdo,50Ybo4sTmoo1Fs@NaYoesEuo1sF4, tanto capped quanto uncapped, os picos foram 394 nm e 272
nm. A Figura A mostra os espectros de emissao da amostra NaGdos0Ybo .49 Tmo01Fs@NaGdo gsEuo,15Fa.
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Figura A: Espectro de emissdo da nanoparticula NaGdo,50Ybo,49Tmo,01F4@NaGdo,g5Eu0,15F4 a) capped com excitacdo em 271 nm, b) capped
com excitagdo em 393 nm, c) uncapped com excitacdo em 272 nm e d) uncapped com excitagdo em 394 nm, monitorando as transiges SLs«—"Fo
do Eu(lll) e 61,8872 do Gd(lll).

Nos espectros de emissdo apresentados, sdo observadas as bandas atribuidas as transicées
do ion Eu(lll) a partir do nivel emissor 3D, , onde J = 0, 1 ou 2, para os niveis 7F; ,onde J =0, 1, 2, 3
ou 4. As emissbes dos estados °Dy1 e 5Dz (possuem maior energia) séo relatadas devido a matriz
NaTRF4, que possui baixa energia de fonon..12 A banda atribuida a transi¢gdo 5Do—7Fo também pode
ser observada nos espectros, indicando ambientes de simetria Cn, Cnv e Cs.13

Espectros de upconversion a temperatura ambiente
A Lei de Poténcia foi realizada a fim de analisar a luminescéncia das amostras em decorréncia
da densidade de poténcia proveniente do laser de excitagdo (980 nm). Para interpretar a
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Intensity (u.a.)

luminescéncia das amostras usando tal lei, € necesséario analisar o numero n (numero de fétons
absorvidos), obtido a partir da inclinagdo (slope) da reta no grafico de intensidade integrada por
densidade de poténcia. A Figura B mostra o espectro de emissdo e os numeros de fétons para as
transigdes do Eurdpio, de 500 a 635 nm.
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Figura B: a) Espectro de emiss&o das nanoparticulas NaGdo,50Ybo,49Tmo 01F4@NaGdo,ssEuo,15F4 b) Graficos log (intensidade de emissao) vs. log
(densidade de poténcia), com identificacdo do numero de fétons absorvidos nas transicées.

As intensidades de todas as bandas de emissao aumentam conforme a densidade de poténcia
do laser aumenta. Essas figuras indicam que a quantidade de fétons absorvidos pela amostra depende
da densidade de poténcia do laser de excitagdo. Maiores densidades de poténcia podem aumentar a
absorcao de fétons, mas também podem levar a um ponto de saturacio.™ Quando n=2 ou mais, isso
indica que ocorre o fendmeno de upconversion, onde dois ou mais fétons de excitagao sao absorvidos
para produzir um féton de emissdo de maior energia.

Espectros de emissao e excitagdo em funcdo da temperatura

Os nanossistemas foram analisados para o estudo do efeito da temperatura na luminescéncia, a
fim de avaliar seus potenciais como sondas épticas de temperatura. As amostras foram submetidas a
uma variagao de temperatura de 20 K a 320 K, como mostrado na Figura C.
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Os efeitos da temperatura na luminescéncia das amostras
podem ser observados pelos espectros, quando comparados
com os dados obtidos a temperatura ambiente, uma vez que
temperaturas mais baixas ocasionam menores perdas de
energia por decaimentos nao radiativos, enquanto que
temperaturas mais altas essas perdas de energia sdo maiores.
Além disso, a temperatura pode influenciar nos sitios em que o

Wavetengt (m) ion Eurdpio se encontra na nanoparticula, podendo migrar da
Figura C: Espectrq de emiss&o da amostra NaGdo s0Ybo,a9Tmo 01F4@NaGdy gsEug 15F 4 .
Pped e fungZo da temperatura. casca para o carogo ou vice-versa. 15

As intensidades sdo bem maiores em temperaturas mais
baixas, justamente por conta da menor perda de energia por decaimentos nao-radiativos, e também
pela redistribuicdo dos elétrons entre os niveis de energia.1®
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CONCLUSOES:

Com base nos dados obtidos ao longo do projeto de iniciagao cientifica, foi possivel analisar

detalhadamente as caracteristicas e propriedades espectroscopicas das amostras, além de investigar

o efeito da composigéo ibnica na migracao interfacial de energia. Cada analise realizada, incluindo

DRX, FTIR e espectrofluorimetro, proporcionou insights distintos sobre os nanossistemas sintetizados.

Adicionalmente, ao utilizar o criostato acoplado ao espectrofluorimetro, foi possivel evidenciar e

estudar os efeitos da temperatura, comparando-os com os dados obtidos em temperatura ambiente. E

importante destacar que medidas de luminescéncia sdo amplamente empregadas tanto em pesquisas

académicas quanto no desenvolvimento de projetos industriais, sendo, portanto, de extrema relevancia

para areas como quimica, bioquimica, bioinorganica, fisica, entre outras.
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