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IMPACTO POTENCIAL DESSA PESQUISA

Sistemas do tipo core@shell baseados em nanoparticulas de aluminato de lantanio
dopadas com lantanideos tém aplicabilidade em termometria de fotoluminescéncia na
fabricacdo de sensores de temperatura de maior precisdo e sensibilidade, contribuindo
com avangos na medicina, inddstria e pesquisa cientifica, ao monitorar com maior
confiabilidade condi¢des térmicas em diversas aplicacGes cotidianas.

POTENCIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

Core@shell systems based on lanthanum aluminate nanoparticles doped with
lanthanides have applicability in photoluminescence thermometry in the manufacture of
temperature sensors with greater precision and sensitivity, contributing to advances in
medicine, industry and scientific research, by monitoring with greater reliability thermal
conditions in various everyday applications.
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RESUMO

Esta tese apresenta uma investigacdo abrangente sobre a preparacao e caracterizacdo de
nanoparticulas com conversdo ascendente de LaAlOz:Ln®", Yb% (Ln®* = Er¥*, Tm®,
Ho®"), as quais foram recobertas com LaAlO3 (LAO), La20s, GdAIO3 (GAO) ou SiO;,
sendo que para LAO e GAO realizou-se um estudo envolvendo mdltiplas deposicGes. A
partir de dados de difracdo de raios X, espectroscopia vibracional no infravermelho e
microscopia eletrénica, confirmou-se a formacdo da fase LAO e a presenca dos
recobrimentos contendo LAO, La>03, GAO e SiO.. A dopagem com lantanideos e as
modificagdes superficiais demonstraram impacto significativo nas propriedades
fotoluminescentes das nanoparticulas. Por espectroscopia de luminescéncia, verificou-se
emissdes caracteristicas dos ions dopantes, com variacdes de intensidade e comprimento
de onda em resposta a diferentes condicdes de dopagem e recobrimento. Além disso, a
presenca de recobrimentos, como LAO, La203, GAO e SiO, influenciaram a emisséo das
nanoparticulas, possibilitando o desenvolvimento de sistemas termométricos mais
eficientes. A deposicdo de ouro também foi investigada, revelando seu efeito no
deslocamento da cor de emissdo e na intensidade da luminescéncia. Destaca-se a
promissora aplicacdo das nanoparticulas dopadas com lantanideos na termometria de
fotoluminescéncia, com valores de sensibilidade relativamente altos, superiores a 1 % K-
! especialmente quando combinadas com sistemas core/shell otimizados. A utilizagéo de
excitacdo dupla mostrou-se particularmente eficaz, oferecendo resultados superiores em
comparagdo com excitacdes isoladas. O sistema LAO:Er, Yb @ 3C GAO demonstrou ser
0 mais promissor entre 0s materiais sintetizados, apresentando uma sensibilidade relativa
térmica de 2,39% K™ a 980 nm e 1,51% K™ a 808 nm. Assim, os materiais sintetizados
contribuem para o avanco do campo da termometria de fotoluminescéncia, oferecendo o
desenvolvimento de sensores de temperatura mais precisos e sensiveis em uma variedade

de aplicagdes.



ABSTRACT

This thesis introduces a comprehensive investigation into the preparation and
characterization of LaAlOzLn®*, Yb%* (Ln* = Er**, Tm®, Ho®*) upconvertion
nanoparticles, which were coated with LaAlOs (LAO), La>O3, GdAIOs (GAO) or SiOy,
with for LAO and GAO a study was carried out involving multiple depositions. From X-
ray diffraction data, infrared vibrational spectroscopy and electron microscopy, the
formation of the LAO phase and the presence of coatings containing LAO, La>03, GAO
and SiO2 were confirmed. Lanthanide doping and surface modifications demonstrated
significant impact on the photoluminescent properties of the nanoparticles. Using
luminescence spectroscopy, characteristic emissions of doping ions were observed, with
variations in intensity and wavelength in response to different doping and coating
conditions. Furthermore, the presence of coatings, such as LAO, La;03, GAO and SiOg,
influenced the emission of nanoparticles, enabling the development of more efficient
thermometric systems. Gold deposition was also investigated, revealing its effect on
emission color shift and luminescence intensity. The promising application of lanthanide-
doped nanoparticles in photoluminescence thermometry stands out, with relatively high
sensitivity values, greater than 1% K, especially when combined with optimized
core/shell systems. The use of dual excitation proved to be particularly effective, offering
superior results compared to isolated excitations. The LAO:Er, Yb @ 3C GAO system
proved to be the most promising among the synthesized materials, presenting a relative
thermal sensitivity of 2.39% K™ at 980 nm and 1.51% K™ at 808 nm. Thus, the
synthesized materials contribute to the advancement of the field of photoluminescence
thermometry, offering the development of more accurate and sensitive temperature

sensors in a variety of applications.
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1. INTRODUCAO

1.1. Motivacgao

A temperatura € uma grandeza fisica fundamental para uma infinidade de contextos,
utilizada para descrever diferentes sistemas, apresentando grande importancia em
numerosas aplica¢des, tendo relevancia significativa em &reas como seguranca alimentar
e saude. A estocagem de certos medicamentos e alimentos, por exemplo, requer baixas
temperaturas, sendo em alguns casos necessarias temperaturas criogénicas. Temperatura,
desta forma, € um parametro essencial em processos industriais, em pesquisas cientificas,
na agricultura, no clima e meio ambiente etc. Conceitualmente temos que a temperatura
é descrita como o grau de agitagdo das moléculas, ou seja, € uma medida de energia
cinética das particulas de um sistema, o que esta diretamente relacionado ao conceito de
entropia; sendo assim, temperatura deve ser correlacionada a varia¢do da entropia com a

energia interna de um sistema (CARVAJAL MARTI(; PUJOL BAIGES, 2023).

A determinacdo da temperatura nas mais variadas situacdes, portanto, é de extrema
importancia, sendo que a precisao vai depender de sistema para sistema. Considerando 0s
sensores aplicados atualmente, os de temperatura sdo responsaveis por cerca de 80% de
todos o0s que ja sdo comercializados, e isso justifica a busca por sistemas cada vez mais
robustos para determinar tal pardmetro. Além disso, valores precisos a respeito da
temperatura € um dos pardmetros termodindmicos capazes de diagnosticar condicdes
médicas, ja que 0 aumento da temperatura configura um dos primeiros sintomas de uma
variedade de inflamacgbes e doencas (HYMCZAK et al., 2021; MARCINIAK et al.,
2022).

Durante a Pandemia de Covid-19 uma das principais ferramentas para diagnosticar
de forma rapida individuos sintomaticos (GORCZEWSKA et al., 2022) foi através da
afericdo da temperatura, possibilitando agilidade na identificacdo de potenciais pacientes
contaminados e na tomada de acbes para limitar o contagio, reduzindo de maneira
significativa sua propagacdo. Embora a forma de medicgéo utilizada em muitos casos tenha
sido questionada, ja que sabemos que a temperatura no corpo humano varia dependendo
da regido analisada, regides como os tecidos viscerais profundos e o sistema nervoso
central, denominado core, apresentam temperaturas significativamente maiores,

conforme podemos ver na Figura 1. Nesta figura tem-se uma representagdo das
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temperaturas associadas as diferentes regides corporais, destacando-se a central ou
nacleo, que é regulada com variagdes de cerca de 37+0,5 °C. Embora o corpo humano
exiba variagcbes na temperatura, entre ndcleo e as extremidades, o que delimita as
proporcOes dessas regides € a temperatura do ambiente circundante. Em ambientes frios,
a regido regulada a 37°C (nucleo) tende a contrair-se, enquanto a area periférica
(extremidade) se expande, Figura 1 a). Por outro lado, em ambientes quentes, o volume
do corpo mantido a 37°C (nucleo) aumenta, Figura 1 b). As areas destacadas em amarelo
nas Figuras 1 a), b) e c) representam as regides "acropodes”, que desempenham um papel
crucial no controle da temperatura corporal (WHITE et al., 2011).

Figura 1. llustragdo diagramética da temperatura no corpo humano e dependéncia com a
temperatura do ambiente, sob ambiente frio a) e quente b). Rosto c).

(a) (b)

36°C
-—32°C

Shell

28°C
-—34°C
(c)
+——31°C y
34°C —7‘,’ \)

d Y

Ambiente frio 32°c Ambiente quente

33°c
Fonte: Reproduzido da referéncia (WHITE et al., 2011)

O mecanismo responsavel por manter a temperatura do nucleo corporal em torno
de 37°C é denominado termorregulacdo, que por sua vez, é um elemento da homeostase,
cujo gerenciamento central é baseado no sinal térmico aferente’ proveniente de
termorreceptores centrais e periféricos, que sdo integrados pelo sistema nervoso central,
especialmente o hipotalamo (HYMCZAK et al., 2021). A temperatura do core é
estabilizada atraves da relacdo entre o calor gerado pelo corpo e o calor perdido para o
ambiente. Pelo fato de os humanos serem animais de sangue gquente, seus corpos podem
ajustar as taxas metabodlicas de modo a igualar a perda e a producéo de calor a partir da

transformac&o quimica dos alimentos através de reacdes oxidativas metabdlicas celulares.

"FISIOLOGIA (nervo) que conduz um impulso a um centro nervoso
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Com relacdo a perda de calor, a pele é responsavel por cerca de 90%, sendo essa
taxa de perda medida a partir da transferéncia de calor dos tecidos internos para a pele, e
da pele para o ambiente através de quatro mecanismo: radiacdo, evaporacdo, convecgao
e conducdo. A radiacdo é a energia eletromagnética irradiada por um corpo na forma de
ondas eletromagneticas, sendo responsavel pela perda de aproximadamente 65% do calor,
um processo que normalmente ocorre em temperaturas inferiores a 20°C. Ja a evaporagdo
é um processo endotérmico que converte liquidos em gas sendo a segunda fonte de perda
de calor, 20%, e o principal mecanismo de perdas energéticas para altas temperaturas,
superiores a 20°C. A conveccdo, por sua vez, esta associada ao movimento de liquidos
ou gases de um lugar para outro. Por fim, a conducdo é a perda de calor associada a
energia cinética molecular e ocorre quando o calor é transferido entre dois objetos que
estdo em contato (KOOP; TADI, 2024; TANSEY; JOHNSON, 2015; WANG et al.,
2016). Temos dessa forma a compreensao que diversos processos e reacdes que ocorrem

no organismo humano séo dependentes da temperatura.

Com relacdo a relevancia de tal parametro na industria alimenticia, os processos de
resfriamento de alimentos, mencionados anteriormente, sdo de extrema importancia.
Embora existam diferentes formas de conservar um determinado alimento, tais como
secar, salgar e enlatar, algumas de suas caracteristicas como gosto, textura, cheiro e
aparéncia, podem ser prejudicadas por esses processos, enquanto o resfriamento permite
manter tais caracteristicas. No processo de resfriamento de alimentos a temperatura é um
fator crucial, ja que nestas condi¢bes o crescimento de bactérias patogénicas pode ser
reduzido, e até mesmo inibido (JAMES; JAMES, 2014). Na Tabela 1 temos o tempo de
geracdo, tempo necessario para que uma populacéo de bactérias seja dobrada, de bactérias
de origem alimentar em carne crua. Bactérias como a E. Coli tem seu crescimento inibido
a 2°C; entretanto, existem bactérias que sua populacdo é aumentada com a reducdo da
temperatura, como o caso da Salmonella spp, sendo necessarios procedimentos de
pasteurizacdo para inibi-la. Uma alternativa, aplicavel em alguns casos, envolve a
saturacdo da atmosfera com CO2 (JAMES; JAMES, 2014).



17

Tabela 1. Tempos de geracdo de bactérias de origem alimentar em carne crua

Tempo/h
Bactéria Temperatura/ °C
Atraso Geragéo
Salmonela spp. 12,5 6,79
Clostridium perfingrens 12 11,5
E. coli, O157:H7 pH 5,7 12 16,2 6,0
E. coli, 0157:H7 pH 6,3 12 2,78 3.9
Salmonela spp. 10 13,87
Salmonella Typhimirium 10 45 9,65
Yernisia enterocolitica 10 40 12,73
E. coli SF 8,2 6,9
B. cereus 5 8,3
Y. enterocolitica 5 16,53
Listeria monocytogenes 4 22,8
E. coli O157:H7 2 Sem crescimento

Fonte: Reproduzido da referéncia (KOOP; TADI, 2024)

Esses séo alguns dos exemplos que demonstram a grande importancia do controle
e determinacdo da temperatura com precisdo. Historicamente a utilizacdo do conceito de
“temperatura” é descrita desde a antiguidade por volta 400 A.C por Hipdcrates,
descrevendo um corpo saudavel como composto por quatro elementos — quente, frio, seco
e molhado — onde entendeu-se que deveria haver um balanco entre eles. O termo
temperatura s6 surgiu durante 0 Renascimento, tendo seu nome originado do latim que
descrevia a mistura ou equilibrio de qualquer par de propriedades contrastantes, 0 que
incluia quente e frio (WHITE, 2020). Por volta de 170 D.C, o médico grego Galeno de
Pérgamo refinou a pratica medicinal e propds que um corpo saudavel deveria apresentar
a mesma temperatura que uma mistura de gelo com agua fervente, e isso configurou o
zero na primeira escala de temperatura. Essa escala media o equilibrio entre o quente e

frio como propriedades distintas, sem quantificacdo ou magnitude (WHITE, 2020).

No inicio do século XVII surgiram os primeiros instrumentos para medi¢do da
temperatura, sendo inspirados pelos experimentos dos gregos Philo de Byzantium e Hero
de Alexandria. Por volta de 1600, Santorio inventa 0 Termoscopio, que consistia em um
bulbo de vidro e um capilar imerso em agua, Figura 2, e a medida que o ar dentro do
bulbo se expande ou contrai, a 4gua desce ou sobe no capilar, sendo nesse caso um
indicativo de mudanca na temperatura. Na sequéncia, os fabricantes de Termoscopios da

época incluiram marcacdes no capilar como indicativos permanentes das variagcdes nessa
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escala; tais escalas inicialmente foram denominadas gradus do latim, e mais tarde vieram

a se tornar grau com origem do francés (WHITE, 2020).

Os Termocdpios foram entdo selados, onde o ar foi substituido por &gua com a
finalidade de eliminar quaisquer influéncias da presséo atmosférica, na sequéncia o alcool
etilico substitui a 4gua decorrente de sua maior sensibilidade a variagdes de temperatura
e faixas de temperatura abaixo de 0°C, consequentemente em virtude da reprodutibilidade
0 alcool etilico foi substituido por mercario, as escalas foram padronizadas a partir de
referéncias como temperaturas de fusdo e ebulicdo da agua. Até a producdo dos
termOmetros de Fahrenheit ndo havia uma base quantitativa para as indicagdes, foi entéo
que Joseph Black cientista do século XVIII utilizou tais termémetros para descrever
medidas consistentes.

Figura 2. Um termdmetro de ar primitivo ou termoscopio a). As temperaturas medidas eram
marcadas usando corda, e compassos b) eram utilizados para medir os passos de mudanga.

Fonte: Reproduzido da referéncia (WANG et al., 2016)

Diversos estudos foram realizados com o passar dos anos até chegarmos aos
termdmetros que conhecemos hoje, existindo diversos tipos para diversas aplicacoes.
Através desses estudos novos métodos e técnicas foram surgindo e se aprimorando para
determinacdo da temperatura com maiores precisoes e em diferentes ambientes. A busca
constante na melhoria de sistemas e métodos para estimar a temperatura se deve aos
sensores de temperatura serem responsaveis por cerca de 80% de todos 0s sensores no

mercado, como ja foi destacado anteriormente. O grande nimero de sensores é fruto das
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especificidades inerentes as diferentes aplicagdes. No entanto, cada sistema apresenta
desvantagens e vantagens, e isso estd diretamente associado a sua utilizacdo,
considerando que em algumas aplicacGes sensores sem escalas decimais podem ser
aplicados, enquanto em outras uma grande precisao da temperatura medida é requerida
(BRITES; MILLAN; CARLOS, 2016a).

Alguns dos principais tipos de termdmetros atualmente em uso serdo mencionados
aqui, destacando-se suas caracteristicas e distingdes: 0s termémetros que operam por
meio da expansdo de solidos, liquidos e gases, bem como os termoelétricos, 0s quais
envolvem o contato direto entre 0 meio a ser medido e o sensor, sdo categorizados como
termOmetros invasivos. Por outro lado, os termOmetros n&o invasivos foram
desenvolvidos para superar algumas das limitacGes associadas aos ditos invasivos. Entre
os term&metros ndo invasivos, 0s mais comuns medem a temperatura a distancia, sendo
os termometros de camera infravermelha principais nessa categoria. No entanto, uma
desvantagem desse método é a necessidade de conhecer a emissividade do objeto testado,
um parametro complexo de ser estimado, o que reduz a confiabilidade da medida. Além
disso, a maioria das cameras infravermelhas permite apenas a estimativa da temperatura
da superficie testada, uma vez que a maioria dos objetos ndo é transparente na faixa

espectral de 7 a 14 pm.

1.2. Termometria luminescente

Uma abordagem alternativa para a medi¢cdo remota de temperatura € a termometria
luminescente, que se baseia em mudancas espectrais provocadas por quaisquer mudancas
na temperatura. Esta metodologia pode ser aplicada usando espectros de emissdo de
particulas de um luminéforo especifico em contato direto com o objeto analisado. Para
estimar a temperatura utilizando esse método é necessario o contato direto entre as
particulas e a superficie testada; nesse sentido, para sua utilizacdo na estimativa da
temperatura nas células bioldgicas se faz necessario sua internalizacdo em tal meio. Com
base nas caracteristicas espectroscopicas, inicialmente os parametros termométricos
especificos (A) sao calibrados com variagdes da temperatura, € a curva gerada pode ser
utilizada par estimar a temperatura. Os parametros termométricos especificos (A), podem
ser extraidos dos espectros de emissdo sendo: intensidade de emissdo, deslocamento de
banda, largura a meia altura da emissdo, polarizacdo, intensidade de emissao

raciométrica, cinética de emissao e excitacdo dupla de banda unica, além de medidas de
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tempo de vida, sendo todos esses parametros dependentes da temperatura, Figura 3
(MARCINIAK et al., 2022).

Figura 3. Diferentes formas de se determinar a temperatura em termometria luminescente, a)
intensidade luminescente, b) deslocamento da banda de emisséo, c) excitacdo dupla de banda
Unica, d) largura da banda, e) bandas raciométricas f) polarizacéo e g) tempo de vida do estado
excitado.
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Fonte: Adaptado da referéncia (MARCINIAK et al., 2022)
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Devido as vérias possibilidades de determinacdo da temperatura a partir da
termometria de fotoluminescéncia, a Tabela 2 apresenta diferentes modos de leitura com
diferentes caracteristicas. Nesse sentido, temos que diversas particulas com propriedades
luminescentes podem ser utilizadas em termometria de fotoluminescéncia, tanto
particulas organicas, quanto inorganicas, destacando nesse caso 0s nano diamantes,
pontos de carbono ou chamados, carbon dots, nanoparticulas poliméricas,

semicondutores de pontos quanticos, ou quantum dots, lantanideos e metais de transicao.
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Tabela 2. Comparacdo entre diferentes modos de leituras da temperatura a partir da

luminescéncia

Leitura HUEREED CE Autorreferéncia Coiipllafl: SenSIbellhdade VEHIED E2 Precisdo
deteccdo instrumental ~ medida
perturbacdes
Intens!dafi € Es_tad(? . Nao Baixa Alto Curto Moderada
de emissdo estacionario
Posicdo da Estado ~ . .
banda estacionario Nao Baixa - Curto Muito alta
Largura da Es_tadg - Né&o Baixa - Curto Alta
banda estacionario
Razéo de Estado . . .
bandas (LIR) estacionério Sim Baixa Baixo Curto Moderada
Banda de
emissao Estado
Unica L Sim Baixa Moderado Moderado  Moderada
. estacionario
excitada
duplamente
Tempo de . .
vida de F;gstc; Ir\rl]'dg Sim Moderado Baixo Moderado '\2}::;0
emisséo P
Tempo de . .
subida da Resolvida Sim Moderado Baixo Alto Muito
i no tempo Alta
emissdo
AT D et Dom"l'o _de Sim Moderado Baixo Moderado NI
fase frequéncia Alta
Emissao Resolvida
resolvida no Nao Alto Moderado Moderado  Moderada
no tempo
tempo
Polarizacao Es_tadg - Sim Alto Baixo Curto Alta
estacionario
Tempo de .
vida de Resolvida Sim Alto Baixo Moderado Alta
o no tempo
polarizacédo

Fonte: Reproduzido da referéncia (DRAMICANIN, 2020a)

1.3. Lantanideos

Um grupo de elementos quimicos com aplicacdo em dispositivos sensores de

temperatura baseados em termometria de fotoluminescéncia séo os lantanideos, série que

compreende entre os elementos lantanio ao lutécio, e que ao incluir o escandio e o itrio

sdo denominados elementos terras raras. Embora ndo sejam todos que apresentem

propriedades luminescentes, na sua maioria observamos o fenébmeno. De forma resumida,

na Figura 4 temos 0s niveis de energia referentes as transi¢des intraconfiguracionais

desses ions, no estado de oxidacdo trivalente, com a configuragdo eletronica [Xe] 4f ™.
(LEI et al., 2022)

it Expressdo do inglés: Emission rise time
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Figura 4. Niveis de energia das configuracdes 4f " de ions Terras Raras trivalentes.
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Fonte: Adaptado da Referéncia (LEI et al., 2022).

Esses ions sdo caracteristicos por apresentarem bandas finas de emissdo que
compreendem do ultravioleta ao infravermelho. Este perfil espectral especifico observado
para os ions lantanideos como centro metalico em complexos ou como dopante em
matrizes inorganicas deve-se ao fato de que a promocao de um elétron em um orbital 4f
ndo causa e nem sofre perturbacdo significativa com relacdo a estrutura eletrénica do
sistema, pois 0s mesmos nédo participam diretamente da ligacdo (a covaléncia da ligagédo
Ln-ligante é de no méximo 5-7 %), ja que os orbitais 4f estdo protegidos pelos orbitais
preenchidos mais externos 5s e 5p, como pode ser verificado a partir da distribuicao radial
das func¢des dos elétrons, Figura 5 a). Desta forma, a distancia internuclear é praticamente
a mesma entre os estados excitados e fundamental, gerando bandas estreitas e um
deslocamento pseudo-Stokes muito pequeno. Algo diferente do observado para moléculas
organicas, onde o acoplamento € forte, gerando um estado excitado deslocado em relagédo
ao estado fundamental inicial, resultando em um grande deslocamento Stokes e bandas
largas de emissdo, conforme apresentado na Figura 5 b) (BUNZLI; ELISEEVA, 2010).
A forca do campo cristalino no caso dos metais de transicdo d " est4 na faixa de 10.000
cm?, e para o caso dos lantanideos é cerca de 100 cm?® (PACANIN FAR;
DRAMICANIN, 2023a; REISFELD et al., 2003).
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Figura 5. Distribuicdo radial das funcBes dos elétrons 4f, 5s, 5p, 5d, 6s, 6p para 0 cério a),
diagrama de coordenada configuracional para emissdo de um (esquerda) cromoforo orgénico e
(direita) ion lantanideo b).

[ 4ar Deslocamento Stokes grande Deslocamento pseudo-Stokes pequeno

af*
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Qﬂlq
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\
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a) b)
Fonte: Adaptado da Referéncia (BUNZLI; ELISEEVA, 2010)

Na Figura 4 fica evidente a diversidade dos niveis de energia nos lantanideos dentro
de uma rede cristalina. J& na Figura 6 a), temos um esquema da divisdo de niveis em
subniveis, sob acdo de cada tipo de interacdo. Os niveis sdo designados de acordo com o
termo espectroscépico 25*1L3, onde L é o momento angular orbital, indicado como S, P,
D,F, G HparaL =1, 2, 3,4,5, 6, respectivamente; S € 0o momento angular de spin; J é
o momento angular total; J=L — S quandon<7eJ =L + Squandon > 7, sendo que J é
mais influenciado por interacdo spin-orbital do que em virtude do campo cristalino. O
namero de subniveis Stark originados do campo cristalino € 2J + 1 quando J € um nimero
inteiro e J + 1/2 quando J é uma fracdo. Numerosos niveis de energia de ions lantanideos
proporcionam uma variedade de emissdes luminescentes conforme observado na Figura
6 b). (PACANIN FAR; DRAMICANIN, 2023a)
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Figura 6. Divisdo dos niveis de energia dos ions lantanideos a) e espectros de emissdo dos
diferentes ions lantanideos no intervalo entre 400 e 1600 nm b).
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Fonte: Adaptado da Referéncia (PACANIN FAR; DRAMICANIN, 2023b)

Podemos descrever as propriedades espectroscépicas dos ions lantanideos como
sendo uma espécie de impressao digital de cada ion; conforme mencionado, as transicdes
n&o apresentam variacoes significativas em virtude da presenca do campo cristalino. fons
trivalentes como Sm®* (4f°), Eu* (4f°), Th®" (4f®), Dy** (41°) e Ho3* (4f1°) por sua vez
apresentam emiss&o na regifo do visivel. Enquanto os ions Nd3* (4f 3), Er®* (4f 11) e Tm®"
(4f *2) exibem emissdo menos energética no infravermelho proximo. A emisséo do Gd®*
por sua vez é mais energética ocorrendo na regido do ultravioleta, devido a auséncia de
estados intermediarios com menores energias; em razéo disso tais ions podem atuar como
centros emissores em termometria de fotoluminescéncia em uma grande faixa espectral
desde o ultravioleta ao infravermelho (PACANIN FAR; DRAMICANIN, 2023a).

Os diferentes mecanismos apresentam dependéncia com a temperatura
independentemente da fonte de excitacdo utilizada. Quando a temperatura de um
determinado sistema é aumentada observamos como resposta o alargamento nos picos de

emisséo, estando esse fator diretamente relacionado as vibracgdes da rede cristalina a qual
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0 ion esta inserido, sendo que a intensidade de forma geral diminui, exceto para estados
termicamente acoplados, onde verifica-se em alguns casos aumento da intensidade da
transicdo mais energética. Outro fator varidvel em decorréncia de mudangas na
temperatura sdo os tempos de vida das transi¢cdes radiativas que tendem a diminuir
ocasionado por relaxacdes fonicas cada vez mais provaveis com 0 aumento da
temperatura (BRITES; BALABHADRA; CARLOS, 2019a; DRAMICANIN, 2018;
NEXHA et al., 2021). Na medi¢cdo da temperatura, a presencga desses ions viabiliza a
determinacédo de uma faixa de temperatura consideravel, abrangendo desde temperaturas
criogénicas (~4 K) até valores superiores a 1400 K. Essa caracteristica confere uma
significativa aplicabilidade a esses ions, especialmente em ambientes mais extremos
(severos).

Conforme ja mencionado os Ln®* exibem uma ampla variedade de comprimentos
de onda tanto de excitacdo quanto de emissdo (UV ao NIR) (QUINTANILLA; LIZ-
MARZAN, 2018). Entretanto, ha desvantagens associadas a tais ions devido as baixas
absorc¢0es, relaxacdo cruzada e os baixos rendimentos quénticos das transi¢oes f-f quando
comparado a outras sondas luminescentes, podendo ser compensadas através de uma
maior poténcia da fonte de excitacio ou tempo de deteccdo prolongado
(QUINTANILLA; LI1Z-MARZAN, 2018), entre outras formas.

1.4. Materiais luminescentes baseados em lantanideos

Materiais luminescentes podem ser obtidos pela incorporagéo dos ions citados em
uma determinada rede cristalina, e esses ions podem entdo absorver energia de diversas
formas (de origem ndo térmica) com posterior emissao de parte da mesma, de forma
radiativa (emissdo de fotons), Figura 7 b). De modo geral os processos de absor¢édo e de
emissdo da radiacdo descritos anteriormente sugerem que qualquer composto pode
manifestar o fendmeno da luminescéncia. Entretanto, a razdo para que isso realmente nao
ocorra é a existéncia de processos competidores, os quais envolvem a perda da energia
absorvida via decaimento néo radiativo (processos do tipo vibronicos).

Nos mecanismos de luminescéncia em solidos inorganicos, representado
esquematicamente na Figura 7 a), inicialmente a radiacdo de excitacdo é absorvida por
um ion ativador ou centro luminescente (A) presente em uma matriz ou rede hospedeira,
elevando-se a um estado excitado de maior energia (A*). O estado excitado retorna ao

estado fundamental com emissdo radiativa, podendo também ocorrer perdas ndo
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radiativas em virtude da matriz e até mesmo pelo proprio ativador. Para produzir materiais
luminescentes com maior eficiéncia € necessario, portanto, reduzir 0s processos nao
radiativos (BLASSE; GRABMAIER, 1994).

Figura 7. A luminescéncia de um ion A em uma matriz hospedeira, onde EXC: excita¢do; EM
emissdo; CALOR: retorno ndo radiativo ao estado fundamental (a), Esquema do nivel de energia
do ion luminescente A, o asterisco (*) indica o estado excitado, R o retorno radiativo e NR o
retorno néo radiativo ao estado fundamental (b)

A* /v‘%
2 EXC . A /'
S
. CALOR
i A Matriz
(@) (b)

Fonte: Adaptado das Referéncias (BLASSE; GRABMAIER, 1994)

De modo geral os mecanismos de fotoluminescéncia envolvem excitagdo com
posterior emisséo e podem ser classificados de acordo com a energia de excitagéo, energia
de emissdo e nimero de fotons envolvidos no processo, sendo eles: processo do tipo
Stokes, o qual na lingua inglesa € denominado downshifting, conversdo ascendente ou
upconversion e conversdo descendente ou downconversion (AUZEL, 2020). Os
mecanismos do tipo downshifting envolvem absorcéo de altas energias com emisséo de
energias menores; ja em processos downconversion ha a absor¢do de um féton de alta
energia com emissdo de dois ou mais fétons de energias menores; enquanto 0 processo
de upconversion envolve a absorcdo de dois ou mais fétons de baixa energia com
posterior emissdo de um foton mais energético, sendo que cada mecanismo depende, além
do ativador, da fonte de excitacdo. Devido a predominéncia nesta tese no estudo de
sistemas cujo fendbmeno de conversdo ascendente é o dominante, sera feita uma

abordagem mais aprofundada neste tipo de mecanismo, a seguir.



27

1.5. Mecanismo Upconversion

Em geral, os processos de conversdo ascendente ou upconversion em lantanideos
podem ser categorizados em seis classes: absorcdo pelo estado excitado (do inglés,
excited-state absorption - ESA), transferéncia de energia por conversdo ascendente (do
inglés, energy transfer upconversion - ETU), conversdo ascendente cooperativa (do
inglés, cooperative upconversion — CUC), relaxacédo cruzada (do inglés, cross-relaxation
— CR), avalanche de fotons (do inglés, photon avalanche - PA) e conversdo ascendente
mediante migracdo de energia (do inglés, energy migration-mediated upconversion -
EMU), Figura 8 (AUZEL, 2020; ZHENG et al., 2019).

Figura 8. Principais mecanismos de upconversion em nanocristais dopados com lantanideos.
ESA, ETU, EMU, CUC, CR e PA representam absor¢éo pelo estado excitado, transferéncia de
energia de conversdo ascendente, conversdo ascendente mediada por migracdo de energia,
conversdo ascendente cooperativa (incluindo luminescéncia cooperativa e sensibilizacdo

cooperativa), relaxacéo cruzada e avalanche de fotons, respectivamente, com a eficiéncia quantica

de alguns processos em cm?. W-!
4 N\ N N\ ) ()

-------- _— Al A5 LA A
X S LAl

Core
Shell

LY ||LxlL vyl ¥ Wl o
| | 11 I IRITRIINAY {1 I A I 1 | 1
(& AN J - J —
ESA ETU EMU cuc CR PA
SrF,:Er SrF,:Yb,Er YF;:Yb, Tbh
n=105cm2w-! n=10%cm2w! n = 106 cm2. W

Fonte: Adaptado das Referéncias (AUZEL, 2020; SAFDAR et al., 2020; ZHENG et al., 2019)

O mecanismo ESA envolve a absorcao sucessiva de fétons por um unico ativador
(1), onde inicialmente o primeiro estado excitado € populado; na sequéncia, um segundo
féton leva a populacdo de um estado excitado mais energético. Para a populacdo dos
estados mais energéticos é necessario que entre 0s niveis haja diferencas de energia
compativeis com a fonte de excitacdo. Este tipo de absorcdo sequencial pode ser
observado em apenas um pequeno conjunto de ions Ln3*, como Ho®*", Er** e Tm** (CHEN
etal., 2017; WANG et al., 2018).

O mecanismo ETU diz respeito a transferéncia de energia de uma espécie ao
ativador; os ions responsaveis pela absorc¢éo e transferéncia de energia aos ativadores, séo
denominados sensibilizadores, os quais podem absorver no mesmo comprimento de onda

assistido por fénons. Os ions utilizados na sensibilizacdo dos ativadores dependem do
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comprimento de onda de excitacdo; dentre os mais utilizados na transferéncia de energia
aos ativadores tem-se o Yb® e o Nd**, sendo que o primeiro absorve radiacdo de
comprimento de onda de aproximadamente 980 nm, enquanto o segundo promove a
absorcéo de comprimentos de onda mais energéticos, cerca de 808 nm.

O mecanismo CUC envolve trés ou quatro ions, onde a populacdo de niveis
emissores geralmente surge a partir da transferéncia cooperativa de energia entre 0s ions
vizinhos ao ativador. CUC geralmente abrange Iluminescéncia cooperativa e
sensibilizacdo cooperativa. No caso da luminescéncia cooperativa, o doador de energia
(I) e o receptor de energia (1) séo do mesmo tipo de ions de lantanideos, por exemplo, o
par de ions Yb3*-Yb*". No caso da sensibilizacio cooperativa, esses dois ions sdo
diferentes (1 e 1), por exemplo, pares de ions Yb3* - Eu®*, Yb3* - Tb% e Yb% - Pr3*
(DWIVEDI; THAKUR; RAI, 2007; LIANG et al., 2009). Devido ao surgimento de niveis
virtuais durante as transicGes eletrénicas ndo sdo esperados altos valores de eficiéncia
para esse mecanismo.

O mecanismo CR é um processo de transferéncia de energia que ocorre entre eles
(par I e I) ou diferentes (par | e I1) tipos de ativadores, caso exista compatibilidade entre
as energias de determinados niveis eletronicos entre esses ions. Embora o CR seja 0
principal fator pela supressdo da luminescéncia por concentragdo, pode ser direcionado e
modulado por determinada transicéo e favorecer certos tipos de emissdao. Um exemplo
desse mecanismo associado ao direcionamento da emissio é obtido ao incorporar Ce®*,
na presenca dos codopantes Yb** e Ho®**, onde é observada a mudanca da cor de emiss&o
do verde para o vermelho dos ions Ho®*" (CHEN et al., 2015a; DENG et al., 2015).

O mecanismo PA para ocorrer necessita da intensidade de excitagdo acima de um
determinado limite. A fraca absorcdo do estado fundamental, a forte absorcdo do estado
excitado e a relaxacdo cruzada eficiente sdo trés fatores essenciais para induzir ao PA.
Devido a reabsorcdo continua do estado excitado, juntamente com a relaxagdo cruzada, a
PA apresenta a mais alta eficiéncia em upconversion. No entanto, suas desvantagens,
como um limiar de excitacdo elevado e um tempo de excitagdo prolongado, limitam suas
aplicacdes (ZHENG et al., 2019).

O mecanismo EMU ¢ governado por uma emissdo do tipo upconversion que faz
necessaria a presenca de quatro tipos de dopantes de lantanideos em um sistema do tipo
carogo/casca, ou mais comumente denominado core/shell (SHI et al., 2011; WEN et al.,
2013). Inicialmente o sensibilizador (I) absorve a energia e entdo transfere para o

acumulador (I1); na sequéncia, um outro ion denominado migrador (IlI), que é
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responsavel pela transferéncia de energia entre os diferentes meios (do core ao shell, ou
vice versa), onde normalmente o Gd** é escolhido com essa finalidade; apds essa
migracéo de energia entre o core e o shell a energia pode entdo ser absorvida pelo ativador
(IV) com subsequente emissdo. A escolha tanto das matrizes quanto dos dopantes é
fundamental para otimizar a eficiéncia desse mecanismo.

Embora todos os mecanismos apresentados anteriormente ocorram, as intensidades
das transi¢cdes dpticas sao governadas por regras de selecdo, das quais destacaremos as
duas mais importantes:

(1) A regra de selecdo de spin proibe transicdes eletrdnicas entre niveis com
diferentes estados de spin (AS # 0)

(2) A regra de selecdo de paridade, ou regra de selecdo de Laporte, proibe
transices eletronicas (dipolo elétrico) entre niveis com a mesma paridade; podemos citar
como exemplos as transi¢oes entre configuracdes eletronicas d para d, ou f para f.

Devido as restricbes das regras de selecdo, muitas transicGes entre diferentes niveis
de energia sdo ditas “proibidas”. Para o caso de Ln*" dopados em matrizes inorganicas,
no entanto, as regras de selecao raramente podem ser tomadas como absolutas, (BLASSE;
GRABMAIER, 1994) ja que podem ser relaxadas pela mistura de fun¢des de onda a partir
das fungdes originais, ndo perturbadas. Esta mistura de funcdes se manifesta como uma
consequéncia de diversos fendmenos fisicos, entre eles o hamiltoniano de campo ligante
(BLASSE; GRABMAIER, 1994).

1.6. Termometria em luminéforos dopados com lantanideos

Em virtude das caracteristicas mencionadas os ions lantanideos podem ser
aplicados em termometria de fotoluminescéncia, sendo a luminescéncia por razdo de
intensidade (do inglés, luminescence intensity ratio - LIR) a mais utilizada, que envolve
a razédo entre duas bandas. As medidas de razfes de bandas de emissdo baseiam-se na
dependéncia de tais banda com a temperatura; dessa forma, esse método se torna isento
de flutuacdes na excitagéo e na deteccdo (MCSHERRY; FITZPATRICK; LEWIS, 2005).
Se dois estados excitados tiverem diferencas de energia menores do que 2000 cm™, o
nivel de mais alta energia pode ser termicamente populado, o que significa que o aumento
da temperatura tende a popular cada vez mais esse nivel eletronico mais energético. Esses
niveis sdo entdo denominados termicamente acoplados, sendo que alguns dos niveis de
Ln%* comumente utilizados por exibirem esta caracteristica sdo apresentados na Tabela 3
(CIRIC; STOJADINOVIC; DRAMICANIN, 2019).
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Tabela 3. Resumo dos niveis termicamente acoplados dos Ln®*" e suas respectivas diferencas de
energia.

Niveis termicamente acoplados

lon AE [em]
Alto Baixo

Pr3* 3Py 3Po 580
Nd®* ‘Fsp ‘Fap 1000
Sms3* ‘Fap 4Gsp 1000
Eu®* D, 5Dy 1750
Dy** 1512 “For 1000
Ho®* 5F, 53, 120
Ers* 2Hi1p S 780
Tms* Fy3 3H, 1700

Fonte: Reproduzido da Referéncia (CIRIC; STOJADINOVIC; DRAMICANIN, 2019)

A termometria de fotoluminescéncia baseada em LIR para niveis termicamente
acoplados, comumente denominada LIR Boltzmann, deve-se a esses niveis serem
populados de acordo com a distribuicdo de Boltzmann. Assim sendo, a razéo entre as
intensidades das transicdes pode ser representada pela Equagio 1 (CARVAJAL MARTI;
PUJOL BAIGES, 2023).

LIR = II—’Z = B X exp (#) (Equacéo 1)

Onde Iy € a intensidade de emissdo do estado excitado de maior energia, I € a

intensidade de emisséo do estado excitado de menor energia, AE ¢ a diferenga de energia

entre os estados termicamente estaveis, e k é a constate de Boltzmann (k = 0,694 cm™ K-

). Sendo B = viAngH/ VLALGL, onde A é a probabilidade da transicdo, v é a frequéncia

(ou energia) do baricentro de emissdo, e g = 2J + 1 é a degenerescéncia do nivel
(CARVAJAL MARTI; PUJOL BAIGES, 2023).

Os parametros termométricos (como: LIR, intensidade de emisséo, deslocamento
de banda, largura & meia altura da emissdo etc.) ndo sdo unidades significativas para
descrever 0s processos térmicos. Isso se deve ao fato de diferentes meios de analise
resultarem em diferentes valores e grandezas, impossibilitando a comparagéo entre elas.
Assim sdo necessarios parametros ou figuras de mérito para descrever e comparar um
determinado termémetro. Sendo uma das mais utilizadas para descrever 0s processos
térmicos, a sensibilidade absoluta (Sa.) € definida como o coeficiente de mudanca de um
indicador em funcdo da mudanca na temperatura sendo expressa em unidades do

indicador por Kelvin (K). Outra figura de mérito frequentemente utilizada para descrever
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processos termomeétricos é a sensibilidade relativa (Sr), sendo referente a raz&o entre a
sensibilidade absoluta e o valor do indicador, expressa em % por K, descrevendo 0s
parametros em percentual, ndo em unidades do indicador, sendo frequentemente utilizada
para comparar diferentes termoémetros, e é calculada conforme Equacéo 2.(CARVAJAL
MARTI; PUJOL BAIGES, 2023)

1 dLIR

sp = [ 2] X 100% =

> X 100% (Equacéo 2)

kT2

Sendo assim podemos estimar o valor da sensibilidade relativa em funcdo da
temperatura a partir das diferencas de energias dos estados excitados (AE). Como
exemplo temos o caso dos fons Eu®*, onde a diferenca de energia observada entre os niveis
excitados °Do e °D; é de aproximadamente 1750 cm™; isso significa que a sensibilidade
relativa varia com a temperatura na ordem de 252x10° / T? (% K) e que o valor maximo
de sensibilidade relativa que pode ser obtido é de aproximadamente 2,8 % K™ a 300 K
para diferentes matrizes. Esses valores podem mudar dependendo das matrizes uma vez
que diferentes matrizes vao apresentar pequenas variacbes na energia dos estados
excitados. Quanto maiores séo os intervalos, ou os chamados gaps de energia, maiores
serdo os valores maximos de sensibilidade relativa. Pode-se citar nesse caso um ativador
comumente utilizado em sistemas upconversion, o ion Er®*, com diferenca de energia de
aproximadamente 780 cm™ entre os estados excitados 2Hii, € “Sz2; sendo assim so
esperados valores a 300 K em torno de 1,25 a 0,93% K1, esquematicamente representado
na Figura 9. Além disso, ainda considerando o Er®*, variacBes nos valores das
sensibilidades relativas podem ser explicadas por populacio do estado excitado 2Hii
através da relaxagdo cruzada partindo de niveis mais energéticos. (CARVAJAL MARTI;
PUJOL BAIGES, 2023)
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Figura 9. Representacdo dos niveis “Ss;, e 2Hi12 do fon Er¥* termicamente acoplados.
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Fonte: Autoria propria.

Além de usar bandas termicamente acopladas, é possivel utilizar para a construcao
de termOmetros bandas que tenham diferenca de energia superior a 2000 cm™. Dessa
forma, utiliza-se um estado energético superior ao do estado excitado de maior energia,
ou seja, o novo valor de AE’>AE; entretanto, para que esses niveis possam ser utilizados
como termdmetro deve existir um equilibrio térmico entre eles. Tal processo pode ser
observado, por exemplo, entre as transi¢des do ion Er*, no verde e no azul, onde a
sensibilidade relativa pode ser de até 3,6 % a 300 K, sendo que a diferenca de energia
entre esses estados (*F712 e #Szp2) é de aproximadamente 2260 cm™. Além disso, um dos
problemas associados a utilizacdo de estados excitados mais energéticos decorre do fato
desses estados apresentarem baixas intensidades de emissdo levando a maiores incertezas
na temperatura, reduzindo dessa forma a resolucdo da medida. Assim, uma sensibilidade
relativamente alta ndo traria beneficios concretos na determinacdo da temperatura
(DRAMICANIN, 2020b). Para que emissdes de niveis mais energéticos ocorram sao
necessarios mais fotons, e quanto maior o nimero de fétons menos eficiente é um
processo, resultado em baixas intensidades de emissdo, consequentemente mais ruidos, e
maiores incertezas nos resultados. A Tabela 4 resume algumas das figuras de mérito

utilizadas em termometria.
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Tabela 4. Definicdo das figuras de mérito, onde Q € a indicacdo (isto €, razdo de intensidade,
tempo de vida, deslocamento da banda) Q@ valor médio de Q, & desvio padrdo das medicdes e
desvio padréo relativo das medidas.

Parametro Termomeétrico Definicdo matematica
Sensibilidade absoluta, Sa | T |
Sensibilidade relativa, S S, = |— X —| X 1009

r r= o Xar %
g O
Resolucéo da Temperatura, 6T 0T =—=—
Sa ST‘

_ ) 6T
Resolugdo espacial, dxmin SXpmin = m
Resolucéo Temporal, dtmi Stoin = ot

(5: p 1 min min — IdT_/ dtl
Repetibilidade, R R=1— W

Fonte: Reproduzido da Referéncia (CARVAJAL MARTI; PUJOL BAIGES, 2023)

Com base nos resultados obtidos para um termdmetro especifico, é possivel
classificar esse dispositivo como um termdmetro primario ou secundario. Os termémetros
definidos como primarios apresentam uma equacdo de estado bem estabelecida que
descreve diretamente variacdes em um determinado parametro com a temperatura, sem
necessidade de calibracdo, enquanto termdmetros secundarios precisam ser referenciados

com uma temperatura conhecida para sua calibragdo (BRITES et al., 2012).

Em virtude dessa calibracdo, os termdmetros secundarios apresentam problemas
associados ao meio em que foram calibrados. Mudancgas no ambiente podem levar a
inconsisténcias nos valores, sendo assim, sempre que 0s termdmetros operarem em um
meio diferente é necessaria uma nova calibracdo. J& termdmetros primarios superam essa
limitacdo, uma vez que a calibracdo pode ser calculada sempre que o termdmetro operar
em diferentes meios, 0 que 0s torna ideais para determinacdo de temperaturas em escalas

nanomeétricas.

Os termdmetros baseados em luminoforos contendo estados termicamente
acoplados sdo definidos como termdmetros primarios, pois conforme mencionado, a
populacédo térmica do estado excitado de maior energia seguird a equacao de Boltzmann
(BRITES; MILLAN; CARLOS, 2016b). A escolha da matriz hospedeira é fundamental
em sistemas upconversion, devendo ser opticamente inativa na regido de excitacdo e de

emissao do ativador.

Apenas certos tipos de redes podem acomodar Ln3*. Além disso, para a escolha

da matriz certas caracteristicas devem ser levadas em consideracdo, como a distribuicéo
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espacial relativa, distancia entre os fons Ln3* - Ln3*, nimero de coordenacdo e 0s ions
ligantes que rodeiam o Ln%*. Por sua vez, a matriz tem forte influéncia nas propriedades
espectroscopicas upconversion do ativador, influenciando diretamente a probabilidade de

decaimentos ndo radiativos.

A matriz pode afetar processos upconversion de duas formas: i) campo cristalino;
e i) processos ndo radiativos induzidos por fénon (GAO et al., 2017). Normalmente,
baixas energia de fonon maxima e baixa simetria do campo cristalino ao redor do ion sdo
desejaveis visando aumentar a eficiente de processos upconversion. Matrizes hospedeiras
com altos valores de energia de fonons resultam em perdas de energia mais significativas
por vibragdo em comparacdo com aquelas que possuem valores menores, prejudicando a
eficiéncia de emissdo do Ln®*. Dado que o mecanismo upconversion implica na excitago
direta do ativador e, como ja apresentado, as transi¢des f-f sdo proibidas, ou seja, qualquer
mecanismo de desativacao reduzira significativamente a eficiéncia do lumin6foro (GAO
etal., 2017).

Outro fator que desativa estados eletronicos excitados é a presenca de grupos
desativadores, como por exemplo, pequena quantidade de grupos hidroxila (-OH), os
quais sdo responsaveis pelo aumento significativo das taxas de relaxacdo nao radiativa, o
que resulta em supressdo significativa da luminescéncia (GAO et al., 2017). Portanto,
qualquer que seja a matriz, independente da baixa energia de fénon, a presenca de grupos
desativadores sempre é indesejada. Tal caracteristica é verificada ao se investigar as
matrizes compostas por cloretos, brometos e iodetos, embora apresentem baixas energias
de fénon sdo extremamente higroscépicas, e consequentemente exibem baixas taxas de

emissdo radiativa upconversion.

Além dos dois fatores mencionados, outro fator causador de desativacdo das
transicbes deve-se a presenca de defeitos da rede cristalina. Em contrapartida ao se
aumentar a cristalinidade, os defeitos estruturais séo reduzidos resultando em uma maior
eficiéncia nos processos upconversion (GEORGE; DENAULT; SESHADRI, 2013).
Visando minimizar a quantidade de defeitos estruturais podemos utilizar para compor a
matriz hospedeira ions de mesmos estados de oxidagdo, proximidades de raios i6nicos,
bem como semelhangas nas propriedades quimicas dos ions ativadores. Uma das
possibilidades sdo os Ln3* opticamente inativos, os quais contém a camada 4f vazia ou
totalmente cheia, que incluem Sc3*, Y3*, Lu®* e La®". Além desses é comum a utilizagdo

de sistemas contendo Gd3*, embora apresente elétrons na camada 4f o primeiro estado



35

excitado (°P7) apresenta energia na ordem de 32000 cm? (310 nm) (MARTIN-
RODRIGUEZ et al., 2015). Dessa forma, uma matriz adequada para comportar ions

ativadores deve apresentar baixa energia de fonon, baixo teor de dgua e alta cristalinidade.

1.7. Matrizes para lantanideos

O design de materiais hospedeiros para Ln®" deve possuir oito caracteristicas
principais (DONG; SUN; YAN, 2015), visando a utilizacdo de matrizes inorganicas
baseadas em processos upconversion: 1) Alta capacidade de dopagem por Ln** de modo
a garantir eficiente transferéncia de energia (ET) e alta intensidade de absorcéo,
ressaltando a existéncia de um limite de concentracdo onde o excedente pode levar a
formacdo de fases secundarias; 2) Simetrias com tamanhos adequados para acomodar 0s
Ln3*; 3) Baixas energias de fonon e baixas concentragdes de dgua para minimizar as taxas
de relaxacdo ndo radiativa; 4) Baixa ou nenhuma absorc¢do da matriz nos comprimentos
de onda de emisséo e excitacdo do Ln3*; 5) A matriz deve ser fotoestavel; 6) Apresentar
excelente estabilidade quimica e térmica para aplicacdo em termometria; 7) Alta
cristalinidade com baixa concentracdo de defeitos; 8) Além de biocompatibilidade
quando sua aplicacdo visa 0 meio biologico. Na Tabela 5 sdo apresentadas algumas

matrizes hospedeiras juntamente com suas energias de fénon maximas.
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Tabela 5. As méaximas energias de fonons vibracionais (homa) de materiais hospedeiros
inorganicos comumente utilizados para Ln®* e exemplos tipicos.

Matriz homax (cmt) Exemplo homax (cm™?)
Borato 1400 YBOs 1300
Fosfato 1200 YPO4 1070
Silicato 900-1050 SrSiOs 950
Titanato 800 YTi207 712
Aluminato 600-800 YAIO; 550
Vanadato 800-900 YVO, 890
Oxidos Simples 550-900 £10 °00
Y203 600
Oxidos baseados em indio 450-600 Ca/SrIny04 475
Oxisulfetos 500-600 Gd20,S 520
Oxifluoretos 500-600 GdOF 400
Oxicloretos 500-600 GdOCl 505
Fluoretos 400-600 B-NaYF, 370

Calcogenetos 300-500 Cak\:gggﬁzms 400-500

Cloretos 200-300 YCls 260
Brometos 175-190 LaBrs 200
lodetos 160 Lals 160

Fonte: Reproduzido da Referéncia (GAO et al., 2017)

1.8. Aluminato de lantanio

Atualmente, no contexto da termometria fotoluminescente, certas matrizes se
sobressaem devido as suas propriedades espectroscdpicas, combinadas com a presenca
de niveis termicamente acoplados de seus ativadores. Por exemplo, o CaF2 e 0 NaYFa
tém sido extensivamente investigados para esse fim. Embora esses sistemas tenham se
mostrado eficazes nessa aplicacdo, hd uma crescente evidéncia do potencial de outros
sistemas, destacando-se os baseados em Oxidos. Esses compostos apresentam vantagens
como baixa toxicidade, estabilidade quimica e téermica e fotoestabilidade. Além disso,
como ressaltado na Tabela 5, os sistemas baseados em dxidos exibem energias de fénon
intermediérias, 0 que os torna adequados para a incorporacdo de diferentes ions
lantanideos de conversdo ascendente (JAHANBAZI; MAO, 2021).

Com base nisso escolhemos neste trabalho, como matriz, o aluminato de lantanio
(LaAlOs3), que € um d6xido misto do tipo perovskita de estrutura cristalina romboédrica

com grupo espacial R-3c, havendo conversdo para uma estrutura ctbica (Pm-3m) a
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temperatura acima de 525 °C (SILVEIRA; FERREIRA; SOUZA, 2021). Considerando a
estrutura romboédrica, os fons de lantanio trivalentes (La*) ocupam um sitio de simetria
Ds (DEREN et al., 2010), Figura 10.

O LaAlOs e intensivamente aplicado como substrato para filmes finos
supercondutores, magnéticos e ferromagnéticos e como matriz hospedeira luminescente,
ja que possui alta estabilidade térmica (temperatura de fusdo ~ 2110 °C), além de
durabilidade mecénica (CHEN; YU; LIANG, 2011; MORALES-HERNANDEZ et al.,
2016; SIMON et al., 1988). Muito interesse tem sido focado nas propriedades
luminescentes desta matriz dopada com ions lantanideos, ja que os sistemas produzidos
manifestam excelentes propriedades opticas (CHEN; YU; LIANG, 2011).

Apesar da formacdo de LaAlOs do tipo perovskita usualmente requerer altas
temperaturas, a escolha do método pode contornar este problema (CHEN; YU; LIANG,
2011). Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos nos quais essa matriz € produzida
por uma variedade de metodologias, como por exemplo, sintese no estado sélido (SUNG;
KANG; PARK, 1991), método sol-gel (BARRERA et al., 2007; CHROMA et al., 2005;
KOC et al., 2006), método da combustdo (DHAHRI et al., 2013; KINGSLEY; PATIL,
1988; KUMAR et al., 1995), método Pechini (GARCIA et al., 2021), precipitacdo em gel
(BEHERA et al., 2004), etc, sendo que cada técnica gera um material com forma e
tamanho diferentes, variando também a temperatura para formacdo da fase de interesse e
a pureza. Em geral, com excecdo da sintese em estado sélido, os demais métodos citados
envolvem a producdo de precursores intermediarios que conseguem de forma efetiva
reduzir a temperatura de sintese além de promover o controle de forma e tamanho
desejados.

Figura 10. Células unitérias para o LaAlO3 sendo que no primeiro caso o aluminio estd como
atomo central, e no segundo o lantanio.

O
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O
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Fonte: Adaptado da referéncia (ATKINS, 2005).
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E importante ressaltar que cada um dos trabalhos mencionados se baseia em
metodologias distintas para obtencdo de LaAlOs, portanto, particulas desta mesma fase
sdo produzidas com formas e tamanhos diferentes. Na Tabela 6 estdo reunidas estas
informacbes de forma a facilitar a comparacdo, enquanto na Tabela 7 tem-se uma
comparacao entre as metodologias utilizadas para obtencéo de perovskitas de modo geral.
Dentre todos os métodos encontrados para preparacdo dos lumindforos de LaAlOs3
dopados com lantanideos, os considerados mais vantajosos para aplicagdes que envolvam
dispositivos dpticos, filmes e marcacdo bioldgica, por exemplo, sdo aqueles que resultem
na sintese da fase LaAlOs pura do ponto de vista estrutural com didmetro de particula
nanomeétrico, ou seja, menor que 100 nm, que deve estar associado a tamanho médio de
cristalito também da mesma ordem ou menor, alta cristalinidade e elevada &rea
superficial. A estrutura romboédrica tem sido relatada com mais frequéncia, entretanto
estruturas ortorrdmbicas, hexagonais e cubicas também sdo constatadas.

Tabela 6. Trabalhos da literatura onde a fase LaAlO; é preparada a partir de diferentes
metodologias e a forma e tamanho de particula resultantes em cada caso.

Material Método Forma Tamanho Referéncia
L - (BEHERA et
LaAlOs Precipitacdo em gel Esférica 20 nm al., 2004)
p Sem morfologia 500 nm a (KOC et al.,
La(Sr)AlOs Método Sol-Gel definida 25um 2006)
(KINGSLEY;
LaAlO3 Método de Combustéo Esferoidal 60 nm PATIL,
1988)
LaAIOs Método Pechini Aproximadamente — ,, g5\ (GARCIA et

esférica al., 2021)




Tabela 7. Caracteristicas dos métodos para sintese de perovskitas
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Tamanho de Temperatura
Método de particula e de
i Pureza o Vantagens Desvantagens
Sintese grau de cristalizagéo
aglomeracéo (°C)
Economicamente viavel, Proporciona uma ampla
. >1000 nm, . . . o ;
Reacéo do . Muito convencional, o mais distribuicao de particulas, bem
. aglomeragéo . 1100-1400 . . B
estado solido baixa simples e de simplicidade como a formacéo de fases
moderada . .
operacional. secundarias.
Controle do tamanho e Falta otimizacéo global, o que
forma de perovskitas, de pode ser atribuido aos controles
L >10 nm, alta o »
Coprecipitacao Alta 800 maneira simples e necessarios durante a etapa de
aglomeragao . . . »
amigavel ao meio lavagem. Deficiéncia de cations
ambiente. metalicos.
Alta homogeneidade e
>10 nm, .
Processo sol- B pureza, controle preciso Alta temperatura e longos
. aglomeracdo | Excelente 800-1000 L i
gel e Pechini da composicao do produto periodos de tempo.
moderada )
final.
>10 nm, Altamente puro, Produgdo de uma grande
Combustdo baixa Alta 600-800 homogeneidade e quantidade de carbono no
aglomeragdo cristalinidade. produto final.
Altamente puro e evitando
>100 nm, e
. . 0 engrossamento de Dificil de escalar (scale-up) e
Microondas baixa Excelente 600-800 i . .
B particulas. Economia de equipamento caro.
aglomeragdo .
tempo e energia.
Pode-se controlar
L >100 nm, . . . . )
Hidrotérmica e bai Muito Sem facilmente a morfologia, o Requer altas pressoes (até 15
aixa
solvotérmica B alta calcinagéo tamanho das particulas e a MPa) dentro da autoclave.
aglomeragdo o
cristalinidade.

Fonte: Retirado da referéncia (MUNOZ; KORILI; GIL, 2022)

A Tabela 7 apresenta algumas das metodologias de sintese empregadas para a

obtencdo de perovisktas, destacando suas vantagens e desvantagens; os fatores que
contribuem para as diferencas observadas sao 0s precursores assim como a temperatura e
o tempo dos tratamentos térmicos. No préximo topico sera abordada a metodologia de
sintese utilizada neste trabalho para a obtencdo do LaAlO3 dopado e ndo dopado com

lantanideos.

1.9. Método Pechini

Uma das metodologias apresentada anteriormente para a obtencdo de
nanoparticulas é o método Pechini, também denominado métodos dos precursores
poliméricos, inicialmente desenvolvido por Magio Pechini (GARCIA et al., 2021;
PECHINI, 1967). Essa metodologia apresenta algumas vantagens como a obtencdo de

pos em escala nanométrica, baixa temperatura de calcinacdo (quando comparado a sintese
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via estado sélido), homogeneidade quimica dos componentes em escala molecular,
tamanho uniforme de particulas, baixo teor de impurezas, controle direto da
estequiometria em sistemas mais complexos (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016a).

A sintese consiste na reacéo entre um acido a-hidroxicarboxilico e um polialcool
que quando sob aquecimento resulta na formacao de uma rede polimérica; essa rede tem
como funcg&o prender os ions metélicos. A principio, os sais metalicos séo dissolvidos em
agua com &cido citrico e etilinoglicol. Essa solugdo, por sua vez, resultaem um complexo
formado entre o metal e o citrato, e 0 aquecimento da solucdo gera uma reacdo de
poliesterificacdo entre o etilenoglicol e o citrato produzindo uma rede polimérica, onde
os metais sdo distribuidos uniformemente. A Figura 11 apresenta as etapas para obtencéao

da resina polimérica.

Figura 11. Representagao esquematlca do metodo Pechini.

Mlstura Cltratcls metallcas Rede covalente (Poliéster)
: > e etilenogicol E > com metais presos
: L

. A
S § o I o e

|IIO

T e~ =y oy

Acido a-hidroxicarboxilico Polialcool Ester ’/,‘

Fonte: Adaptado da referéncia (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016; PECHINI, 1967)

As propriedades espectroscépicas de um determinado material podem ser
otimizadas modificando sua estrutura cristalina, bem como os percentuais dos dopantes.
Um fator que deve ser levado em consideracdo quando descrevemos mecanismos de
desativacdo é que metodos de sintese, como o Pechini, que resultem em particulas na
escala nanométrica estdo sujeitos a desativagao por grupos desativadores superficiais, e
isso se torna mais evidente a medida que diminuimos o tamanho das particulas, essa
diminuicdo leva a um aumento da &rea superficial. Materiais nessa escala por
apresentarem altas areas superficiais sdo susceptiveis a perdas energéticas pela presenca

de grupos, esse tipo de grupo é prejudicial para as propriedades luminescentes,
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consequentemente para o termoémetro, Figura 12. A utilizacdo de sistemas core/shell
(caroco/casca) podem ser empregados visando impedir o contado direto desses grupos
desativadores com a superficie do ativador, criando uma barreira entre essas espécies.
Além disso a presenca desse tipo de sistemas pode ser aplicada para potencializar as

propriedades luminescentes com o emprego de ativadores e sensibilizadores no shell.

Figura 12. Resumo dos efeitos de grupos desativadores nas superficies das particulas, influéncia
do recobrimento nesses grupos.

Agua superficial LaAlO,:Er**
1 1 .
=
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“ ) v,
0 1=
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Fonte: Adaptado das referéncias (YUAN et al., 2013; YUAN; SHUN YI; CHOW, 2009)

1.10. Core/shell

A componente caroco, ou core, é responsavel pela forma das particulas, além das
caracteristicas fisicas e quimicas a partir da combinacdo das propriedades magnéticas,
(CARUSO etal., 1999; PHILIPSE; VAN BRUGGEN; PATHMAMANOHARAN, 1994)
Opticas, elétricas, mecanicas e cataliticas (YU; LIN; FANG, 2005). A forma final do
sistema core/shell também pode ser influenciada pela natureza da casca, ou shell, mas
isso dependeré da espessura da camada, ja que recobrimentos com espessuras reduzidas
ndo devem levar a mudancas significativas na forma. Sistemas deste tipo podem
apresentar diferentes formas e composi¢édo dos componentes que constituem o core e 0
shell, podendo ser modulados de acordo com a forma e tamanho, conforme apresentado
na Figura 13. O shell é a regido externa do sistema, e dependendo da sua espessura a
mesma ndo contribuira com a forma e sim com as propriedades. Esse tipo de material é
obtido ao se encapsular uma particula com solidos inorganicos ou organicos,
biomoléculas ou macromoléculas (CHEN et al., 2015b).
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Figura 13. Sistemas do tipo core/shell, onde em a) tem-se uma representacéo da insercéo de uma
camada a superficie do nucleo, b) moléculas funcionais ancoradas a superficie do nucleo, c)
camada completa de moléculas funcionais rodeando o nucleo, d) estruturas core/shell "ocas"
através da dissolucdo ou calcinagdo do nucleo, e) encapsulamento de nucleos pequenos e
particulas com multicamadas

(\

Shell / Core ‘*

b)

d)

a)
Fonte: Adaptado da referéncia (CHEN et al., 2015b)

Sistemas do tipo core/shell ndo sdo apenas formados por particulas esféricas
recobertas com uma pequena camada de shell; esses materiais podem apresentar formas
variadas, desde hastes, fios, tubos, anéis, cubos etc. (IMHOF, 2001). De uma maneira
geral a preparacdo de particulas recobertas envolve um procedimento altamente
controlado de sintese em varias etapas para assegurar o0 encapsulamento completo das
particulas do core. Existem varios métodos para obtencao de estruturas do tipo core/shell
(XIA et al., 2000) tais como via precipitacdo (IMHOF, 2001; OCANA; HSU;
MATIJEVIC, 1991), polimerizacao (Graft Polymer) (OKANIWA, 1998), microemulsao
de micela inversa (HUANG et al., 1999), condensacéo sol-gel (SEE et al., 2005), técnica
de adsorgdo camada a camada (CARUSO et al., 2001), entre outros. Dessa forma, a
escolha de um core e um shell com caracteristicas especificas deve ser feita de modo a

obter um sistema com propriedades melhoradas.

O mecanismo de intensificacdo da luminescéncia baseado em sistemas core/shell
proposto por Wang et al. (WANG; WANG; LIU, 2010) realizaram o recobrimento com
uma camada inerte e observaram que as propriedades espectroscépicas do core foram
mantidas, bem como a reducdo dos efeitos de grupos superficiais. Posteriormente, foi
confirmado que um recobrimento inerte poderia desativar 0s processos de extingédo
superficial e de concentracdo em nanocristais coloidais dopados com Ln3*, possibilitando
altas concentragdes de dopantes no core luminescente (JOHNSON et al., 2017). Mais
recentemente, estudos espectroscopicos com resolucdo tememonstraram a influéncia da
espessura das camadas nas propriedades espectroscopicas. Inicialmente, a intensidade de
emissdo tende a aumentar com o aumento da espessura da camada, entretanto, até chegar
a um limiar onde o aumento da camada leva a uma reducdo da intensidade de emissé&o,

devido a algumas possiveis vias de extingdo ndo radiativas a partir da interface (XU et
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al., 2019). Na sequéncia Zhang et al. (ZHANG et al., 2021) descreveram um efeito que
denominaram "on-off" que ocorre na interface de nanoparticulas core/shell; a partir disso
foi demonstrado a importancia de um recobrimento efetivo nas propriedades

espectroscopicas do core, frente a recobrimentos parciais mais espessos.

Na Figura 14 sdo apresentadas algumas das aplica¢fes potenciais de nanoparticulas
upconversion, e a partir disso vemos a importancia das modificacdes nessas particulas,
visando otimizar suas propriedades espectroscopicas. Neste caso, a escolha tanto do core
quanto do shell tem significativa influéncia; dessa forma, essa tese se baseou em
modifica¢bes na superficie dessas particulas através de recobrimentos com diferentes
materiais, desde a incorporacdo do proprio aluminato ndo dopado (na auséncia de

ativadores) ou ativado, silica, além de particulas desativadoras (hanoparticulas de ouro).

Figura 14. Aplicagdes de nanoparticulas luminescentes.
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Fonte: Adaptado da referéncia (MACKENZIE; ALVAREZ-RUIZ; PAL, 2022)

O ion Nd®" nessa tese foi incluido apenas nas camadas adicionais ao core, durante
0 recobrimento, ja que esse sensibilizador é fundamental para aplicacdo em sistemas
bioldgicos por ser excitado via laser com comprimento de onda em 808 nm.
Diferentemente do que é observado para o laser com comprimento de onda de 980 nm, a
utilizacdo de lasers em 808 nm apresentam a vantagem singular de reducdo do
aquecimento local de tecidos bioldgicos. Ja o laser com comprimento de onda de 980 nm

faz com que moléculas presentes no tecido vibrem e essa vibragdo resulta em seu
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aquecimento a medida que o laser € irradiado, 0 que é extremamente prejudicial para esse

meio, pois 0 aquecimento da regido resultara em imprecisdo na medida termomeétrica.

Com base nisso, o trabalho em questdo visou a sintese de lumindforos
luminescentes a base de Ln%*, via mecanismo de excitacdo upconversion, e intensificacdo
de suas propriedades espectroscOpicas atraves de sistemas do tipo core/shell com
recobrimentos contendo composicdes variadas desde Ln**AlO; (Ln** = Gd®*" ou La®*") a
SiO2, contendo camadas ativadas e inertes. A seguir, é apresentado o historico de pesquisa
realizada pelo grupo LLuMes, cujas contribuicbes foram fundamentais para o

desenvolvimento desta tese.

1.11. Histdrico de Pesquisa do Grupo

Nosso grupo de pesquisa tem uma longa trajetdria dedicada ao desenvolvimento e
refinamento de métodos de sintese envolvendo sistemas luminescentes. Desde a sintese
de nanoparticulas de SiO> decoradas com bases de Schiff complexadas com lantanideos
até a criacdo de lumin6foros compostos por matrizes inorganicas dopadas com ions
lantanideos, exploramos uma variedade de abordagens ao longo do caminho.

Durante a minha iniciacdo cientifica, direcionei meus esforcos para investigar o
semicondutor ZnO recoberto com Eu»0s, analisando meticulosamente a formagéo desses
sistemas core/shell e explorando suas potencialidades, o que posteriormente levou a uma
deposicdo com SiO,. Durante o mestrado, o foco foi direcionado para a obtencéo de
nanoparticulas por meio do método Pechini, utilizando aluminato de lantanio dopado com
jons Eu®* ou Th**, os quais apresentam emissdo via processo Stokes convencional, ou
downshifting. Estes sistemas foram entdo revestidos com o proprio éxido de lantanio,
seguido por uma camada de SiO: e, por fim, decorados com um complexo luminescente
organico, resultando em um sistema core/shell denominado hibrido inorgéanico-organico.
Todo esse percurso so foi possivel gracas aos trabalhos desenvolvidos em nosso grupo de
pesquisa, 0s quais sdo listados esquematicamente na Figura 15.

Figura 15. Esquema ilustrativo dos trabalhos desenvolvidos no grupo de pesquisa, 0s quais
forneceram a base e inspiracdo para a elaboracdo desta tese (GABRIEL MAMORU MAQUES
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SHINOHARA, 2016; GARCIA et al., 2021; GLENDA GONCALVES SOUZA, 2013; MUTTI

etal., 2023; OLIVEIRA et al., 2021, 2022).

Fonte: Autoria propria.
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5. CONCLUSOES

A partir das investigacOes realizadas, pudemos alcancar resultados significativos e
elucidativos. Inicialmente, confirmamos a formacdo da fase desejada, LaAlO3z, com
0 grupo espacial R-3c, indexada com a ficha JCPDS 82-478, para o conjunto de
amostras preparadas por meio do metodo Pechini modificado. No entanto,
observamos que a dopagem com altas concentracGes de dopante resultou na formacéo
de fases secundarias, especialmente evidente em excesso de Yb®*" (35 at%). Vale
ressaltar que os recobrimentos com LaAlOs, La,O3 e GdAIOz ndo demonstraram a
presenca de fases caracteristicas dessas matrizes, enquanto nas amostras contendo
SiO2, ndo foi constatada a presenga do halo caracteristico, requerendo técnicas

adicionais para identificacéo.

Além disso, a analise por espectroscopia vibracional no infravermelho
revelou perfis similares referentes as ligagcdes M-O em todas as amostras, com a
confirmacdo da presenga de SiO>. A observacdo das particulas de ouro nos
recobrimentos por meio de microscopia eletronica de varredura destacou uma
dispersdo ndo uniforme em casos de altas concentracbes de ouro, com regides
aglomeradas. Por outro lado, o tamanho meédio das particulas, estimado utilizando o
método de deteccdo de elétrons retroespalhados, variou de acordo com o volume do

precursor, indicando um controle refinado do tamanho das particulas.

A caracterizacdo dos sistemas core/shell por microscopia eletronica de
transmissdo evidenciou a presenca de um recobrimento ndo cristalino nas camadas
contendo oOxidos. A andlise dos valores de band gap Optico, calculados utilizando a
relacdo de Kubelka-Munk, ndo revelou varia¢Bes significativas entre as amostras,
mantendo-se entre 3,6 e 4,0 eV. A presenca dos sistemas recobertos foi confirmada,
sendo mais pronunciada no recobrimento com SiOz, além de observarmos um

recobrimento homogéneo.
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A anélise espectroscopica do core, dopado com Er**, Tm®, Ho®* e Yb®, sob
excitacdo laser em 808 e 980 nm, permitiu observar emissdes caracteristicas desses
ativadores em diversas regides espectrais. A dopagem com Er®* e Yb®" apresentou intensa
emissdo na regido do verde, com concentracdes ideais de 1 at% e 0,1 at%,
respectivamente, enquanto para as dopagens com Tm3* e Yb%*, os melhores resultados
foram obtidos com concentragdes de 0,5 at% e 15 at%, respectivamente. A analise dos
nameros de fotons das transi¢Bes revelou uma otimizacdo dos processos de lavagem e

temperatura de calcinacao.

A deposi¢cdo com GdAIOz e LaAlOz mostrou intensificacdo, com o nimero ideal
de camadas variando entre 2 e 3. Por outro lado, a presenca de La>Oz resultou na migragéo
de parte do dopante para o core, mesmo na presenca de uma camada protetora de SiO2 ou
LaAlOsz. O recobrimento com particulas de ouro deslocou a cor de emissao para a regido
do vermelho, associada a banda plasmoénica, enquanto a presenca do ouro como
desativador resultou em uma diminuicdo da intensidade de emisséo, evidenciando o

espalhamento do laser de excitacdo pelas particulas de ouro.

Por fim, as medidas de termometria de fotoluminescéncia destacaram a
potencialidade de aplicacdo das nanoparticulas upconversion baseadas em aluminato,
com modificacGes superficiais. Os valores de sensibilidade relativa encontrados para as
amostras foram relativamente altos, acima de 1% K™, e as modificacGes superficiais
tiveram influéncia direta nos mecanismos. A excitacdo com laser em 808 nm revelou
resultados interessantes do ponto de vista de sensibilidade relativa, e a excitacdo dupla se
mostrou promissora, resultando em valores superiores as excitacdes isoladas. Dos
sistemas analisados, os melhores resultados foram obtidos para a amostra LaAlO3
recoberta com 3 camadas de GdAIO3z, mesmo quando comparado a sistemas contendo
sensibilizadores no shell.
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