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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo obter nanocomplexos multifuncionais, constituidos por
um core superparamagnético e uma shell luminescente por upconversion, sintetizando
nanoparticulas de oxido de ferro funcionalizadas com ides lantanideos. Estes materiais possuem
propriedades luminescentes Unicas e podem ser controlados através de um campo magnético
externo, podendo ser utilizados em inumeras aplicacfes nomeadamente, nas areas biomeédica e

ambiental.

Sintetizaram-se 3 nanocomplexos distintos: Fe30s@LaFs:Yb**/Er¥*, FesOs@NaYFa: Y /Er**
e Fes0s@NaYF4:Yb3*/Ho®*". O primeiro é obtido recorrendo ao método de microemulséo e co-
precipitacdo e o0s restantes ao método de decomposicdo térmica. O nanocomplexo
FesOs@LaFs:Yb*/Er®* foi submetido a um tratamento térmico de modo a verificar qual a
influéncia deste nas propriedades finais. Os materiais obtidos foram alvo de caracterizagédo

fisico-quimica, magnética e de luminescéncia.

Os difractogramas obtidos provaram que 0s materiais eram constituidos por duas fases
cristalinas. O nanocomplexos FesOs@LaFs:Yb**/Er®* sdo constituidos por dxido de ferro e
LaF3 hexagonal e os nanocomplexos FesOs@NaYF4:Yb**/Er** e FesOs@NaY F4:Yb* /Ho** por
oxido de ferro e NaYF4 hexagonal. A presenga dos ides de lantanideo nos nanocomplexos foi

comprovada através dos espectros de EDS.

A andlise de VSM revelou que todos os materiais produzidos possuem superparamagnetismo,
visto que, a cima da temperatura de bloqueio, as curvas de magnetizacdo ndo possuem histerese
e consequentemente os materiais ndo possuem coercitividade e magnetizacdo remanescente.
Obteve-se uma magnetizacdo de saturacdo de 10.2 emu.g?, 5.4 emu.g?, 8.3 emu.g?, 14.0
emu.g®l para os nanocomplexos FesOs@LaFs:Yb*/Er¥* sem tratamento térmico,
FesOs@LaF3:Yb**/Er®*  com  tratamento  térmico, FesOs@NaYF4YB3'/Er* e
Fes0s@NaYF4: Y3 /Ho®, respetivamente.

A presenca do processo de upconversion nos nanocomplexos sintetizados foi comprovada pela
analise efetuada no microscépio multifotdo. Excitaram-se as nanoparticulas com um laser com
comprimento de onda de 980 nm e obtiveram-se picos de emissdo na zona do visivel. Os
nanocomplexos FesO:@LaFs:Yb3*/Er¥* sem tratamento térmico e com tratamento térmico
emitem picos a 501 nm e 675 nm, e a 540 nm e 657 nm, respetivamente. Conclui-se que 0
tratamento térmico melhora as propriedades de luminescéncia, visto que 0s nanocomplexos que

foram sujeitos ao tratamento térmico tém maior intensidade de luminescéncia.



Para o nanocomplexo Fes0:@NaYF4:Yb3*/Er®* obtiveram-se trés picos de emissdo, 520 nm,
540 nm e 657 nm, enquanto que para o nanocomplexo FesO4s@NaYF4:Yb*/Ho®* se obtiveram
apenas dois a 540 nm e 647 nm. Estes picos coincidem com os picos de emissdo reportados na

literatura para os respetivos ides.

Os resultados obtidos para os nanocomplexos sintetizados neste trabalho comprovam que estes
tém potencial para futuras aplicagdes. E de realcar que os resultados do nanocomplexo
FesO4@NaYF4:Yb*/Ho®" sdo bastante promissores, uma vez que ndo existem reportados na
literatura nanocomplexos semelhantes. Foi possivel provar que se podem obter materiais com

boas propriedades magnéticas e luminescentes quando se recorre ao ido Ho** como io ativador.



Abstract

This work aims to obtain multifunctional nanocomplexes consisting of a superparamagnetic
core and an upconversion luminescent shell, synthesizing iron oxide nanoparticles
functionalized with lanthanide ions. These materials have unique luminescent properties that
can be controlled by an external magnetic field, which can be used in numerous applications

especially in the biomedical and environmental fields.

Three distinct nanocomplexes have been synthesized: FesOs@LaFs Yb**/Ers*,
Fes0s@NaYF4: YB3 /Er®* and FesOs@NaYF4:Yb®'/Ho*. The first is obtained using the
microemulsion and co-precipitation method and the latter using the thermal decomposition
method. A heat treatment was applied to the FesOs@LaFs:Yb*'/Er®" nanocomplex in order to
evaluate its influence on the nanocomplex’s final properties. The materials were subjected to

physical-chemical, magnetic and luminescence characterization.

The diffractograms obtained showed that the material consisted of two crystalline phases. The
Fes0s@LaF3:Yb*/Er¥* nanocomplex is constituted by iron oxide and hexagonal LaF3 and
Fes0s@NaYF4: YB3 /Er®* and FesO4s@NaYF4:Yb*/Ho** nanocomplexes by iron oxide and

hexagonal NaYF4. The presence of lanthanide ions was confirmed by EDS spectra.

The VSM analysis revealed that all produced materials have superparamagnetism, because
above the locking temperature the magnetisation curves do not possess hysteresis and
consequently the materials have no remanence and coercivity. A saturation magnetization of
10.2 emu.g?, 5.4 emu.g?, 8.3 emu.g?, 14.0 emu.g? for FesOs@LaFs:Yb**/Er®* without heat
treatment, FesOs@LaFs:Yb**/Er®* with heat treatment, FesOs@NaYF4:Yb**/Er¥* and

FesOs@NaYF4:Yb*/Ho" nanocomplexes were obtained, respectively.

The presence of the upconversion process in the synthesized nanocomplexes was confirmed by
the analysis carried out in multiphoton microscope. The nanoparticles were excited with a laser
at 980 nm and emission peaks in the visible range were obtained. The nanocomplexes
Fes0s@LaFs:Yb*/Er®" without and with thermal treatment emitted peaks at 501 nm and 675
nm, and 540 nm and 657 nm, respectively. It can be concluded that heat treatment improves the
luminescence properties, since the nanocomplexes that were subjected to heat treatment have

higher intensity of luminescence.

For Fes0s@NaYF4:Yb3*/Er®* nanocomplex three peaks of emission were obtained at, 520 nm,

540 nm and 657 nm, while for Fes0.@NaY F4:Yb3**/Ho®*" nanocomplex only two are obtained



at 540 nm and 647 nm. These peaks coincide with the emission peaks reported in the literature

for the respective ions.

The results obtained for the synthesized nanocomplexes show that they have potential for future
applications. The results of Fes0:@NaYF4:Yb**/Ho®*" nanocomplex are very promising, since
similar nanocomplexes are yet to be reported in literature. This work proves the possibility to
obtain materials with good magnetic and luminescent properties when using the Ho®* ion as

activator.

Vi
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1. Introducéo

1. Introdugao

1.1. Objetivos e Motivacao

A motivacéo para o desenvolvimento de novos materiais e tecnologias prende-se com a solugéo
de problemas com os quais a nossa sociedade se debate. Os novos materiais tém de possuir cada
vez mais requisitos de modo a ultrapassar as suas limitacfes para uma dada aplicacdo. Assim,
0s materiais hibridos ganham cada vez mais destaque no desenvolvimento de novos materiais,

uma vez que permitem conjugar diferentes propriedades num s material.

A luminescéncia por upconversion atraves de ides lantanideos € uma caracteristica distintiva
que pode ser conferida a materiais hibridos, uma vez que estes passam a emitir radiacdo num
comprimento de onda inferior (maior energia) ao comprimento de onda de absor¢do. Para além
disso, exibem um elevado tempo de vida de luminescéncia, elevado deslocamento anti-Stokes

(elevada energia emitida), boa estabilidade quimica e elevada compatibilidade bioldgica.

Em particular, a conjugacdo de um material magnético com um material luminescente por
upconversion, permite a obtencao de um material hibrido que emite radiacdo na gama do visivel
guando excitado com radiacdo proxima do 1V, e que, simultaneamente, pode ser manipulado
recorrendo a um campo magnético externo. Estes materiais tém despertado interesse
especialmente para aplicacbes biomédicas, nomeadamente em imagiologia e entrega de

farmacos.

Assim, 0 objetivo deste trabalho € desenvolver nanocomplexos constituidos por um core
magnético e uma shell luminescente que exibam luminescéncia por upconversion, sendo que
para se obter o processo de upconversion recorre-se ao uso de lantanideos e para que estes
materiais sejam magnéticos a oxidos de ferro. Para se obterem melhores propriedades
luminescentes sera utilizado um sistema que possui a combinacéo de 2 lantanideos no mesmo

material, de modo a que ocorra o mecanismo de transferéncia de energia (ETU).

Irdo ser estudados trés nanocomplexos distintos: FesOs@LaFs:Yb**/Er®*, em que o core
magnético é obtido através do método de microemulsdo e a shell luminescente através de co-
precipitacio quimica, FesOs@NaYF4:Yb3*/Er** e FesOs@NaYF4:Yb3*/Ho®*", em que o core e
a shell séo obtidos através do método de decomposicao térmica. O nanocomplexo que possui 0
ido Ho®* ndo se encontra reportado na literatura e por isso pretende-se verificar se a utilizagio
destes conduz a boas propriedades luminescentes. Para além disso, os procedimentos usados
para funcionalizacdo das nanoparticulas de 6xido de ferro no sentido de ancorar os ifes

lantanideos também n&o foram reportados para o sistema FesOs@LaFs:Yb**/Er®".
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A avaliacdo das propriedades dos materiais sintetizados foi feita com recurso a varias técnicas
de caracterizagdo nomeadamente, espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varrimento (SEM),
microscopia eletrénica de transmissdo (TEM), magnetrometro de amostra vibrante (VSM),
espectroscopia de Madossbauer e microscopia multifotdo. Estas técnicas permitiram a
identificacdo das fases presentes nos nanocomplexos, bem como a confirmagdo das suas

propriedades Unicas de luminescéncia e magnéticas.

1.2. Organizacao da Dissertacao

Este trabalho encontra-se dividido em 5 capitulos. Para além do atual capitulo, onde se
apresentam as motivacdes e objetivos desta dissertacdo de mestrado, 0 capitulo 2 aborda os
fundamentos tedricos do fendmeno de luminescéncia por upconverison e de magnetismo. Sdo
também apresentadas as propriedades, aplicacdes e vias de sintese de materiais que possuam
estes fendmenos e as vantagens de os conjugar num sé material. No capitulo 2 é também
apresentado o estado da arte sobre nanocomplexos magnéticos e luminescentes por

upconversion.

O capitulo 3 apresenta todos os procedimentos experimentais envolvidos na sintese dos
materiais pretendidos. Sdo também descritas as técnicas de caracterizacdo utilizadas para
determinar as propriedades dos materiais sintetizados.

No capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para cada nanocomplexo

sintetizado, e no final comparam-se os diferentes materiais obtidos.

Por altimo no capitulo 5, apresentam-se as conclusées do trabalho e sdo propostas ac6es para

trabalho futuro que tém por base os resultados obtidos.



2. Fundamentos tedricos

2. Fundamentos Tedricos
2.1. Nanoparticulas Luminescentes

2.1.1. Luminescéncia

Um material luminescente, também designado por phosphor, é um solido que converte energia
(e.g.radiacdo eletromagnética, feixe de eletrbes energéticos, tensdo elétrica, energia mecanica,
energia de uma reacdo quimica, etc.) em radiacdo eletromagnética, normalmente na gama
visivel (Blasse et al., 1994). Estes materiais desempenham um papel muito importante em
muitas tecnologias e continuam a ser alvo de interesse ndo so devido a sua ampla gama de
aplicacdes, mas também devido ao seu potencial nas areas de dispositivos 6ticos e biomedicina.
Por conseguinte existe uma grande aposta no desenvolvimento e caracterizacdo de novos
materiais luminescentes que apresentem novos efeitos fotofisicos (Zhang, 2015; Zhou et al.,
2015).

A maioria dos materiais luminescentes (e.g. corantes orgénicos e quantum dots) apresentam
emissdo luminescente com deslocamento Stokes, ou seja, 0 espectro de emissdo localiza-se
sempre a comprimentos de onda maiores em comparagdo com o espectro de absorcao. Isto quer
dizer que, a energia do fotdo de excitacdo é maior que a do fotdo de emissdo. Em alguns casos
particulares, a energia do fotdo de excitacdo € maior (menor comprimento de onda) que a
energia do fotdo de emissdo, designando-se por emissdo com deslocamento anti-Stokes. Este
ultimo pode ocorrer de trés formas: absorcdo simultanea de dois fotGes, geracdo de harmonica
secundaria e upconversion. Destas, 0 processo de upconversion € o mais eficiente, ndo exige
radiacdo coerente e ndo necessita de uma fonte de excitacdo tdo intensa. No entanto, tem que
se recorrer a uma fonte de elevada intensidade, podendo utilizar-se uma fonte continua ou uma

fonte pulsada, sendo que a primeira € menos energética (Zhang, 2015; Zhou et al., 2015).

Pode-se obter upconversion a partir de excitacdo de baixa energia através de ides lantanideos
(Ln®") ou pelo processo designado por triplet—triplet annihilation. Os materiais dopados com
lantanideos possuem propriedades Unicas de luminescéncia por upconversion , incluindo
elevados deslocamentos anti-Stokes, linhas de emissdo estreitas, elevado tempo de vida de

luminescéncia (~ms) e elevada fotoestabilidade (Zhou et al., 2015).

No final dos anos 90, o campo das nanoparticulas para upconversion (UCNPs) sofreu uma
grande expansdo e tornou-se uma das areas de pesquisa mais ativas dentro da nanociéncia. Ao
longo da ultima década, com o desenvolvimento da nanotecnologia, foi possivel sintetizar

UCNPs com uma elevada estabilidade quimica, compatibilidade biologica, elevado tempo de
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vida de luminescéncia e comprimento de onda de emissédo sintonizavel. As UCNPs podem ser
utilizadas numa vasta gama de aplica¢des biomédicas, em células solares e em fotocatalise. No
entanto, a baixa eficiéncia de upconversion destas particulas é a sua maior limitacdo, sendo

necessario otimizar as propriedades oticas de upconversion (Li et al., 2013; Chang et al., 2014).

2.1.2. Fenémeno de Upconversion

O fenomeno de upconversion (UC) tem sido amplamente estudado nos ultimos anos,
comprovando ser um método eficaz para a produgdo de luz visivel a partir de radiacéo
infravermelha (Wang et al., 2011). UC é um processo 6tico ndo linear pelo qual a absor¢do de
dois ou mais fotGes, através de estados de energia intermédios de longa vida, leva a emisséo de
radiacdo com mais energia (menor comprimento de onda) que a absorvida, ou seja, € um
mecanismo anti-Stokes (Wang et al., 2009; Zhou et al., 2015). Este fendmeno é conhecido
desde os anos 60, tendo sido concebido como uma possibilidade tedrica pelo fisico Nicolaas
Bloembergen, em 1959, e observado pela primeira vez por Auzel em 1966 (Wang et al., 2009;
DaCosta et al., 2014).

Existem varios mecanismos pelos quais o processo de upconversion pode ocorrer, todos eles
estdo relacionados com a absorcdo sequencial de pelo menos dois fotdes e podem ocorrer de

forma isolada ou combinada (DaCosta et al., 2014). Esses mecanismos sao descritos abaixo.
Absorcao de Estado Excitado (ESA)

ESA é um mecanismo caracterizado pela absor¢do de pelo menos dois fotGes por um unico ido
e é 0 Unico processo UC que ocorre quando a concentracdo de dopante é baixa (Wang et al.,
2011). Se estiverem reunidas as condi¢cfes de ressonancia ha a absorcdo do primeiro fotdo, o
que leva a promocao do ido, que se encontra no estado fundamental, Eo, para o primeiro estado
excitado, E1. Esta transicdo é denominada por absorcdo de estado fundamental (ground state
absorption - GSA). Este estado metaestavel é de longa duracdo o que permite a absorcdo do
segundo fotdo e, consequentemente, a promocao do ido a um estado mais excitado, Ez; esta
transicdo é designada por absor¢do de estado excitado. A emissdo UC resulta do relaxamento

do ido excitado para o estado fundamental (Wang et al., 2011; DaCosta et al., 2014).

A E2
Figura 1. Esquema do mecanismo de ESA.
A El
\ 4
Eo



2. Fundamentos tedricos

Transferéncia de Energia Upconversion (ETU)

O mecanismo de ETU é semelhante ao de ESA, uma vez que ambos 0S processos recorrem a
absorcdo sucessiva de dois fotbes para preencher o mais elevado estado excitado metaestavel,
E.. A principal diferenca entre os dois mecanismos é que a ETU envolve a transferéncia de
energia ndo radiativa entre dois ides vizinhos. Inicialmente, como os dois ides se encontram no
estado fundamental, Eo, cada um deles pode absorver um fotdo e, por conseguinte, ser
promovido ao primeiro estado excitado metaestavel, Ei, através de GSA. Um dos ides, 0
ativador, pode ser excitado até ao estado metaestavel E», apds a transferéncia de energia néo
radiativa do ido vizinho, o sensibilizador, que, por conseguinte, retorna ao estado fundamental
(Wang et al., 2009; DaCosta et al., 2014). Se a diferenca de energia entre o estado Eo e 0 estado
E1 do sensibilizador for ressonante com a transi¢do do estado E1 para o estado E> do ativador,
a transferéncia de energia pode ocorrer antes do sensibilizador relaxar radiactivamente. Se
existir uma pequena diferenca de energia entre os pares de transicdo, a transferéncia de energia
deve ser assistida por fonGes de modo a obter-se as condi¢Bes de ressonancia. A transferéncia
de energia é realizada através de interagcdes dipolo-dipolo (mecanismo Coulombico também
designado como transferéncia de energia ressonante), ocorrendo como consequéncia da
sobreposicao electroestatica dos sistemas eletronicos dos dois ides (Wardle, 2009). A distancia
entre os i0es é determinada pela concentracdo destes, e tem grande influéncia na eficiéncia da
transferéncia de energia nao radiativa e consequentemente no mecanismo de ETU. Este € dos
mecanismos mais eficientes, o que faz com que seja dos mais utilizados na concegdo de
materiais UC (DaCosta et al., 2014).
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Sensibilizacao Corporativa (CS)

Processo que envolve a interacdo entre trés ides, sendo que dois deles (ido | e I11) podem ser
considerados sensibilizadores no processo ETU. Os ides | e 11l s&o promovidos ao primeiro
estado excitado, E1, via GSA. Estes dois ifes sensibilizadores interagem em simultdneo com o

1o 11 (ativador) promovendo-o0 ao estado excitado E». A emissdo do fotdo de upconversion é
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conseguida devido ao relaxamento do ido Il do estado excitado E, até ao estado fundamental
(Wang et al., 2011; Li et al., 2013; Zhang, 2015).
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Avalanche de Fotoes (PA)

Este mecanismo inicia-se com a promocdo do ido Il do estado fundamental ao estado excitado
E1, e desse estado ao estado excitado E> através de ESA. De seguida este ido interage com um
ido vizinho (ido 1), que se encontra no estado fundamental, e como resultado de um eficiente
processo de transferéncia de energia os dois i6es ocupam o estado E; podendo posteriormente
ser excitados ao estado E»> por ESA. Este processo ocorre repetidamente, aumentando
exponencialmente a populacao de iGes no estado excitado Ez e produzindo uma forte emisséo
UC (Wang et al., 2009).

Neste mecanismo a concentracéo de ides deve ser alta o suficiente para que as interagdes ido-
ido provoquem um processo de transferéncia de energia eficiente, que permite o preenchimento

do estado metaestavel e a inducdo da ESA.
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2.1.3.10es de Lantanideos

Como ja referido anteriormente, uma das formas de se obter luminescéncia upconversion é
através da utilizacdo de ides lantanideos. Estes possuem uma configuracdo eletrdnica Unica
(4f"5s25p8 com n = 0-14), onde os eletrdes 4f estdo protegidos pela camada 5s e 5p. A camada
4f parcialmente preenchida é responsavel pelas propriedades Oticas Unicas destes ides. Para n
eletrbes, em 14 orbitais disponiveis, hd 14/n configuracdes possiveis e todas as configuractes
podem ter diferentes energias, originando uma estrutura rica em niveis de energia do espectro,
nomeadamente nas gamas proximas do infravermelho (NIR), visivel (VIS) e ultravioleta (UV)
(Lietal., 2013; Chang et al., 2014).

A emissdo dos lantanideos, ao contrario de outros processos de emissdo, ndo € sensivel ao
guenching provocado pelo oxigénio, uma vez que os eletrbes 4f estdo protegidos pelas camadas
5s e 5p, fazendo com que ndo sejam facilmente afetados pelo meio envolvente. Normalmente,
as transicOes eletronicas de ides Ln®" sdo transicdes internas 4f-4f e 4f-5d, sendo que as
primeiras sdo de paridade proibida (ver Anexo A). Como resultado do carécter proibido das
transicoes f-f, obtém-se coeficientes de absorcdo baixos e tempos de vida de luminescéncia
longos, variando de microssegundos até varios milissegundos (Chang et al., 2014; Romeo,
2015).

2.1.4. Estrutura das UCNPs

Um phosphor inorgénico para upconversion € constituido por um material hospedeiro (rede
cristalina) e um dopante, normalmente iGes lantanideos, adicionado em pequenas
concentracdes. Os ides lantanideos fornecem os centros luminescentes e a rede cristalina
permite a localizacdo 6tima desses centros. A escolha do material hospedeiro, dos ides e da

concentracdo dos ides influencia significativamente a eficiéncia do fendmeno de upconversion.

Materiais hospedeiros

As propriedades do material hospedeiro e a sua interagdo com os ides dopantes tem uma grande
influéncia no processo de upconversion, uma vez que a sua estrutura determina a distancia entre
o0s i0es dopantes, a sua posicdo espacial relativa, o numero de coordenacéo e o tipo de anides
gue os rodeiam. Posto isto, a escolha de um material hospedeiro adequado é essencial para se
obter UCNPs com as propriedades Oticas desejadas. Existem carateristicas que sdo essenciais
para um material hospedeiro, tais como baixa energia de rede de fondo, correspondéncia

proxima com a rede cristalina dos ides dopantes e boa estabilidade quimica.



Fluorescéncia por upconversion de nanocomplexos multifuncionais de FesO4 dopado com Lantanideos

Para se obter eficiéncias de luminescéncia upconversion elevadas é fundamental escolher um
material hospedeiro com baixa fonGes de baixa energia, uma vez que fondes de altas frequéncias
nestes materiais levam a relaxamentos ndo radiativos e consequente diminuigéo da eficiéncia
de luminescéncia (Chen et al., 2012). Usualmente os halogenetos pesados, tais como cloretos,
brometos e iodetos, exibem baixa energia de fondes (<300 cm™), no entanto a sua natureza
higroscopica e baixa estabilidade quimica limita a sua aplicacdo, especialmente em sistemas
biol6gicos. Materiais hospedeiros baseados em Oxidos de metais (e.9.Y203e Y205S) possuem
boa estabilidade quimica, contudo apresentam altas energias de fondes (~500 cm™) e baixos
rendimentos (DaCosta et al., 2014). Como se pode observar na tabela 1 os materiais com
fluoretos apresentam uma baixa energia de fondes, 0 que garante elevada eficiéncia de
luminescéncia; para além disso, estes materiais possuem elevada estabilidade quimica em meio

aquoso, o que faz com gque sejam amplamente utilizados.

Tabela 1. Energia de fondes de alguns materiais utilizados como materiais hospedeiros em UCNPs. Adaptado de
Da Costa et al. (2014).

Material Energia de fondes mais elevada  Material Energia de fondes mais elevada
Phosphate glass 1200 B-NaGdFs 400
Silica glass 1100 NaYFs 370
LaPO4 1050 LaFs 350
Y3As5012 860 CaF> 350
Y,Ti,07 712 KYF4 328
Gd.Os 700 YCls 260
Y203 600 LaCls 240
Fluoride glass 550 LaBr; 175

LiYF4 425

Além da baixa energia dos fonfes, os materiais hospedeiros devem ter uma rede cristalina
compacta que combine com os i6es dopantes, de modo a garantir elevados niveis de dopagem
e consequente elevada eficiéncia de luminescéncia (Wang et al., 2010). Para isso, 0s i6es do
material hospedeiro devem possuir um raio ionico semelhante aos ides dopantes. Os materiais
inorganicos baseados em ides Ln®" sdo excelentes materiais hospedeiros visto que todas as
espécies Ln3* possuem raios idnicos e propriedades quimicas semelhantes. Por outro lado,
materiais baseados em catides como Na*, Ca?* e Y3 sdo muito utilizados, uma vez que tém
raios idnicos que se aproximam dos tamanhos das espécies Ln®*, prevenindo a formagéo de

defeitos no cristal e tenséo de rede (Zhang, 2015).
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Em suma, os materiais hospedeiros mais utilizados para a preparacdo de materiais UC de alta
qualidade sdo os baseados em fluoretos e catides Na* e Ca?*. O material hospedeiro mais
utilizado em particulas que utilizem como centros luminescentes Tm**, Er** e Ho®" é o NaYFau.
Por exemplo, a eficiéncia de upconversion do NaYF4: Y3 Er** é seis vezes maior que a do
Laz(M0O4)3:Yb**,Er®* e 20 vezes maior que a do La203:Yb®* Er®* (Zhang, 2015).

O processo de upconversion e as propriedades 6ticas das UCNPs sdo também muito
influenciados pelo tamanho e fase cristalina do material hospedeiro. A influéncia da fase
cristalina nas propriedades Oticas esta relacionada com os diferentes campos cristalinos em
torno dos ides Ln*". Quando se utiliza NaYF4 como material hospedeiro pode-se obter uma de
duas fases, fase ctbica (a-NaYF4) ou a fase hexagonal (B-NaYFs). A eficiéncia UC da emisséo
verde na fase hexagonal NaYF4:Yb**/Er®* é aproximadamente dez vezes superior a da fase
clbica NaYF4:Yb**/Er®. Os cristais B-NaYFs possuem baixa simetria, e, por conseguinte,
exercem um campo cristalino menos simétrico em volta dos i6es dopantes. Esta assimetria leva
ao aumento da probabilidade de ocorréncia de transicGes eletrénicas 4f-4f. Pode-se ainda
aumentar a eficiéncia UC diminuindo o tamanho de um dos ides do material hospedeiro,
diminuindo assim o volume da célula unitaria. Esta diminuicdo aumenta a intensidade do campo
cristalino em torno dos ides o que facilita as transicdes 4f-4f. Por exemplo, o material
NaYF4:Yb**/Er®* possui uma eficiéncia UC duas vezes superior ao do NalLaFs:Yb3*/Erd*
(Zhang, 2015).

Na realizagéo deste trabalho utilizar-se-do dois materiais hospedeiros diferentes, o NaYF4 e 0
LaFs. Estes apresentam eficiéncias de upconversion elevadas e sdo 0os materiais hospedeiros
utilizados na sintese de particulas hibridas superparamagnéticas e luminescentes (Zhang et al.,
2012; Zeng et al., 2013).

Ativadores

Para que ocorra 0 processo de upconversion é necessario dopar o material hospedeiro com
centros luminescentes, denominados por ativadores. Com excecédo do La®*, do Ce*', do Yb®* e
do Lu®*, os ides Ln®* podem ser utilizados como ativadores no processo UC, uma vez que
possuem mais de um nivel de energia 4f excitado. No entanto, para se obter emissées UC mais
eficientes, a diferenca de energia entre o estado excitado e o estado fundamental deve ser baixa
o suficiente para facilitar a absorcdo de fotdes. Posto isto, os ides Ln*" mais utilizados como
ativadores s3o o Er¥*, o Tm®* e o Ho*, visto que apresentam niveis de energia dispostos em

forma de escada, como se pode verificar na figura 5 (Wang et al., 2009; DaCosta et al., 2014).
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Figura 5. Diagrama de nivel de energia que apresentam os processos tipicos de UC para Er¥*, Tm®* e Ho%*. As
setas tracejadas-pontilhadas, pontilhadas e cheias representam excitacéo, relaxamento multifondo, e processos
de emissdo, respetivamente. As notacdes 2°* 1L, usados para designar os niveis de energia f referem-se aos
nameros quanticos s (spin), | (orbital) e J (momento quéntico angular), de acordo com a notacdo de Russel-
Saunders. A excitacdo dos ides ativadores ocorre por transferéncia de energia ou por excitacdo direta. Adaptado
de Zhang (2015).

A taxa de relaxamento multifondo ndo radiativo é um fator importante na determinacdo da
eficiéncia do processo de upconversion. A constante desta taxa, knr, para os niveis de energias

4f dos ibes lantanideos é dada por,

k ok 1
or < exp () (1)
onde S € uma constante empirica do material hospedeiro, AE a diferenca entre o nivel de energia
ocupado e o nivel de menor energia mais proximo e Zwmax € 0 modo vibracional de maior
energia da rede cristalina. Pode-se verificar que com o aumento de AE a constante da taxa de
relaxamento diminui exponencialmente. Como se pode observar na figura 1, o Er®* tem AE
relativamente elevada e, por isso, baixa probabilidade de transicdes ndo radiativas entre 0s
varios niveis dos ides, o que faz deste ido um dos mais eficientes para luminescéncia
upconversion (Wang et al., 2009; DaCosta et al., 2014).

Neste trabalho, irdo utilizar-se os ides Er’* e Ho®" para a obtencdo de UCNPSs, uma vez que 0
Er¥* é 0 i30 que apresenta maiores eficiéncias, e que ndo ha ainda reportados na literatura

materiais superparamagnéticos que emitam luminescéncia upconversion com ides Ho®*.

Sensibilizador

A eficiéncia de luminescéncia upconversion dos materiais dopados com ides lantanideos é
afetada devido ao facto das transi¢des 4f-4f levarem a baixas absor¢des da energia de excitagao.

De modo a aumentar a absorgdo, pode-se aumentar a concentragéo de ides Ln®* no material. No
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entanto, devido a diminuicdo da distancia entre os ifes, a probabilidade de ocorrer relaxacdo
ndo radiativa aumenta, e por isso a gama de concentracfes de ativador que se pode utilizar é
limitada (Zhang, 2015). Outra forma de aumentar a eficiéncia dos processos de upconversion é
recorrer ao mecanismo ETU. A adi¢do de um ido sensibilizador, que possua uma grande sec¢ao
transversal de absorcdo e que seja capaz de transferir eficientemente a energia absorvida para o
140 ativador, pode aumentar significativamente a eficiéncia do processo de upconversion dos

materiais dopados com lantanideos (DaCosta et al., 2014).
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Figura 6. Diagramas de niveis de energia e vias de transferéncia de energia entre Yb®*/Er®* e Yb%*/Ho®%.
Adaptado de (Sun et al., 2015).

O ifo lantanideo Yb®* possui um nico nivel de energia 4f excitado, como se pode ver na figura
6. A energia da transicdo eletrnica entre o estado fundamental e o estado excitado do Yb**
(°F72 — %Fsy2) € ressonante com a radiagio a 980 nm, e a banda de absorc&o desta transicédo tem
uma maior seccdo transversal de absor¢do do que nos outros ides Ln®*. Para além disso, a
transicdo do ido Yb** é ressonante com muitas das transicdes f-f tipicas de upconversion dos
ides Er¥*, Tm**, Ho*", o que facilita a transferéncia de energia entre os ides. Estas caracteristicas
fazem com que o id0 Yb®* seja amplamente utilizado como sensibilizador em materiais UC.
Quando se utiliza o sistema de sensibilizador-ativador, a concentracdo do ido sensibilizador (~
20% molar) deve ser maior que a concentragdo do ativador (< 2% molar), de modo a evitar

perdas de energia por relaxacdo cruzada (Wang et al., 2009; DaCosta et al., 2014).

Em suma, na realizacdo deste trabalho serdo utilizados os ides Er®*,Ho®*" e 0 Yb**, sendo que
os dois primeiros terdo o papel de ativadores e o ultimo de sensibilizador. Os materiais
hospedeiros utilizados serdo 0 NaYF4 e o LaFs. A combinacgdo entre os i0es e 0s materiais
hospedeiros origina diferentes materiais; na tabela 2 resume-se as emissdes principais desses

materiais.
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Tabela 2. Principais emissfes das diferentes combinac8es de ativadores e materiais hospedeiros, utilizando o Yb

como sensibilizador. Adaptado de Wang et al. (2011).

Ativador Material hospedeiro  Emisséo
a-NaYF,4 411, 540, 660
Erd* B-NaYF, 523,542, 656
LaFs 520,545, 657,667
Hot* a-NaYF, 540
LaFs 542, 645,658

2.1.5. Métodos de Sintese

De modo a obter elevada eficiéncia de luminescéncia, € necessario sintetizar UCNPs de alta

qualidade. Para isso, tém-se feito grandes esfor¢os no desenvolvimento de métodos quimicos

para a sintese de nanoparticulas dopadas com lantanideos. As principais vias de sintese, bem

Como as suas vantagens e desvantagens, encontram-se na tabela 3.

Tabela 3. Vantagens e desvantagens das principais vias de sintese de UCNPs, Adaptado de Da Costa et

al.(2014) e Wang et al. (2009).

Método Vantagens

Desvantagens

Co-precipitacao Sintese rapida; de baixo custo e
procedimento simples

Decomposicéo térmica Elevada qualidade; nanocristais
monodispersos; excelente controlo

sobre o tamanho das particulas

Sol-gel Percursores relativamente baratos
Hidrotérmica/ Elevada qualidade; controlo do
solvotérmica tamanho das particulas; forma e

concentracdo dos ides dopantes

Baixo controle no tamanho das

particulas; pode ocorrer agregacao

Dispendiosa; percursores metalicos
sensiveis ao ar; produtos secundarios
toxicos

Elevadas temperaturas de calcinacéo;

elevada agregacdo das particulas

Impossivel de observar o processo de

crescimento das particulas

As vias de sintese que véo ser utilizadas neste trabalho sdo a decomposic¢ao térmica e a co-

precipitacdo, uma vez que sdo os métodos reportados na literatura para obtencdo de materiais

core-shell superparamagnéticos com luminescéncia upconversion. De seguida descrevem-se

estes métodos com maior detalhe.
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2. Fundamentos tedricos

Decomposicido térmica

O meétodo de decomposicéo térmica € um dos mais utilizados para a preparacdo de UCNPs, em
particular na producdo de UCNPs com tetrafluretos alcalinos de lantanideo, tais como NaYFa.
Este envolve a decomposicdo térmica de precursores organicos em solventes com elevado ponto
de ebulicdo, em atmosfera inerte e elevadas temperaturas (250-330°C). Os precursores mais
utilizados séo os trifluoroacetatos, enquanto que o acido oleico (OA), a oleilamina (OM), e 1-
octadeceno (ODE) s&o os solventes mais convencionais. Este método proporciona um excelente
controlo sobre o tamanho das particulas com tempos de reacdo relativamente baixos (~1h), e

produz materiais de alta qualidade e monodispersos (DaCosta et al., 2014).

A cinética de crescimento das UCNPs segue o mecanismo LaMer, e a formacéo das particulas
pode ser dividido em quatro fases distintas, como se pode verificar na figura 7. A fase |
corresponde a nucleacdo, a fase Il ao crescimento da particula por fornecimento de monémero,
a fase 111 a dissolucéo das particulas, resultando na reducdo de tamanho, e, por ultimo a fase IV

onde ocorre agregacdo para que se obtenham as particulas finais (Chen et al., 2012).

250 °C 23
e

b <
Na(CF,COQ) = NaF Y @ \ ]
i /OM/ODE X \ EsiiTve Aggregate
OA/OM/ODE | Jooets Grow @@ = Dissolve gy ~eerce ﬁ%

s
(CF 88 » o®
RE(CF,CO0), ¢ X -~ @ @ e N
P K @-NaYF :Yb,Er o-NaYF :Yb,Er
A

I a-NaYF :Yb,Er |
|i Stage | I Stage 11 I Stage 111 | Stage IV —l

Figura 7. Representacdo das varias fases de crescimento de nanoparticulas a-NaYF4: Yb*/ Er®* por decomposicéo
térmica. Adaptado de Chen et al. (2012).

Para além da escolha dos percursores (material hospedeiro e ides lantanideos) e da razao entre
eles, também a temperatura da reacdo e o solvente escolhido influenciam as propriedades de
luminescéncia das UCNPs obtidas, uma vez que tém uma grande importancia na formagéo da
fase hexagonal. Yi et al. (2006) estudaram o processo de nucleacdo e crescimento de
NaYF4:20%Yb/2%Er, concluindo que a fase cubica das particulas em estudo formava-se a
300°C, e que a transicdo da fase clbica para a fase hexagonal ocorria a 320°C. A nucleagdo das
particulas na fase hexagonal completa-se aos 330°C, seguindo-se o crescimento até aos 340°C.
Concluiram ainda que a presenca de oleilamina no meio facilita a transi¢do da fase cubica para
a fase hexagonal, enquanto que, o acido oleico inibe esta transi¢do. Posto isto, na sintese de
UCNPs pelo método de decomposicao térmica, ir-se-a utilizar uma temperatura de 340°C e a
oleilamina como solvente, de modo a garantir a formacdo da fase hexagonal e

consequentemente aumentar a eficiéncia de luminescéncia upconversion.
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Co-precipitacao

O método de co-precipitacdo € considerado um dos métodos mais faceis para obter UCNPSs,
uma vez que, ao contrario de outros métodos, é simples e ndo necessita de condigdes de reacéo
severas (pressao atmosférica e temperatura por volta dos 70°C) (DaCosta et al., 2014). Um dos
pioneiros no uso desta técnica para obtencdo de UCNPs foram Stouwdam et al. (2002), que
sintetizaram nanoparticulas de LaFs dopadas com ides Eu*, Er¥*, Nd*" e Ho®'. A abordagem
foi ampliada e refinada por Yi et al. (2005), que sintetizaram nanocristais UC de LaFz com um
menor tamanho de particula e distribuicdo de tamanho mais estreita, utilizando precursores

inorganicos soltveis em agua (Yi et al., 2005; Wang et al., 2009).

Este método ocorre geralmente em meio aquoso e utiliza sais de metal (e.g. cloretos, nitratos,
acetatos) como precursores. Na presenca de agua, os catides metélicos formam espécies
hidratadas que hidrolisam devido a adicdo de uma solucdo bésica (e.g. NaOH, NH4sOH). As
espécies hidrolisadas condensam, levando a formacdo do precipitado. As particulas produzidas
tém tendéncia para aglomerar devido a sua elevada area superficial, e uma das formas mais
utilizadas para minimizar a agregacao € a utilizagdo de um agente estabilizante (e.g. surfactante)

durante a precipitacao.

O crescimento de nanoparticulas pelo método de co-precipitacdo, a semelhanca do método de
decomposicdo, segue o modelo de crescimento LaMer, e para se obterem nanoparticulas
monodispersas é necessario separar eficazmente as etapas de nucleacdo e crescimento
(Rodriguez Burbano et al., 2015). A concentracdo dos reagentes e a temperatura da reacao tém

um papel fundamental na producéo de nanoparticulas monodispersas.

Uma das principais desvantagens deste método de sintese € a baixa cristalinidade das particulas
obtidas, e consequentemente a baixa eficiéncia de luminescéncia upconversion. Por isso, este é
frequentemente complementado com um tratamento térmico a alta temperatura (400-700°C)
(Rodriguez Burbano et al., 2015). Stouwdam et al. (2002) estudaram a influéncia da
temperatura do tratamento térmico na cristalinidade, no tamanho e na eficiéncia de
upconversion de nanoparticulas de LaFs dopadas com ides Ln®*". Concluiram que, com o
aumento da temperatura, a cristalinidade e o tamanho das particulas aumentavam. Concluiram
ainda que a intensidade de luminescéncia upconversion aumentava com 0 aumento da
temperatura do tratamento térmico. Sendo que as emisses upconversion das nanoparticulas
que foram tratados acima de 400°C eram t&o fortes que se conseguiam detetar a olho nu quando

excitadas a 980 nm.
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Em suma, com o tratamento térmico a alta temperatura melhora-se a estrutura cristalina do
material hospedeiro o que aumenta a solubilidade dos ides lantanideos na rede e melhora a sua
distribuicdo espacial. Isto leva a diminui¢do de perdas de energia por relaxa¢do cruzada e,
consequentemente, ao aumento da eficiéncia de luminescéncia upconversion (Stouwdam et al.,
2002).

2.1.6. Aplicagoes

Devido as suas propriedades de luminescéncia Unicas e tamanhos de particula controlaveis, tem
havido um grande interesse no estudo de UCNPs e nas suas aplica¢cbes. Com o grande avango
da nanociéncia e da nanotecnologia, nas Ultimas décadas, estas nanoparticulas tornaram-se
relevantes na area biologica, como alternativa a corantes organicos convencionais e QDs. A sua
capacidade de converter radiacdo de baixa energia em luminescéncia de elevada energia, torna-

os também muito atraentes para células solares e fotocatalise (Li et al., 2013).
Aplicagdes Biologicas

Para além da boa estabilidade quimica e fisica, de elevados deslocamentos de anti-stokes e
picos de emissdes estreitos, o facto de as UCNPs serem excitadas na zona do infravermelho faz
com que a sua aplicacdo na area bioldgica tenha inimeras vantagens. Neste comprimento de
onda, os fenémenos de auto-absorcdo de qualquer matéria bioldgica e da dgua é bastante fraca,
0 que reduz praticamente a zero qualquer absor¢do e luminescéncia de fundo. A auséncia de
autofluorescéncia leva a maior sensibilidade de detecdo e uma excelente relacdo sinal-ruido.
Para além disso, existe uma penetracdo mais profunda da radiacdo nos tecidos bioldgicos o que

leva a menores danos nos tecidos (Mader et al., 2010; Li et al., 2013).

Zijlmans et al. (1999) foram pioneiros na aplicacdo de phosphors dopados com lantanideos na
area biologica, reportando um novo método luminescente para detecdo de antigénios em
seccOes de tecido ou sobre membranas celulares, que utilizava o Yb®* como sensibilizador e os
ides Er¥*, Tm3* e Ho®" como ativadores em diferentes materiais hospedeiros. Desde entdo, tem
havido um desenvolvimento significativo na utilizacdo de nanocristais UC na area bioldgica,

sendo atualmente usados em diversas aplicacbes como se pode verificar na figura 8.
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Figura 8. Resumo das aplicacGes hiologicas dos UCNPs.

Com o rapido progresso no desenvolvimento de aplicacdes biologicas de nanoparticulas de UC,
existe uma grande preocupacéo na avaliacdo dos potenciais riscos destes nanomateriais para 0s
seres humanos e outros sistemas bioldgicos. Testes de citotoxicidade, que avaliam a morfologia
celular e a fun¢do mitocondrial, mostram que as nanoparticulas dopadas com lantanideos sdo

ndo citotdxicas para uma ampla gama de células (Wang et al., 2010).

Para as aplicagdes bioldgicas na maioria das vezes é necessario funcionalizar as particulas antes
da sua utilizacdo, uma vez que a maior parte das vias de sintese a altas temperaturas tem
limitacdes de solubilidade e biofuncionalidade. A funcionalizacdo com silica é uma técnicas
de funcionalizagdo mais utilizadas, uma vez que é uma técnica bem estabelecida e é facilmente

aplicavel em nanoparticulas UC hidrofilicas e hidrofébicas (Wang et al., 2009; Li et al., 2013).

Células Solares

O rapido crescimento do consumo de energia tem acelerado o esgotamento das reservas de
petroleo na Terra, 0 que tem levado a preocupacfes mundiais e a grandes esforcos para
desenvolver recursos energéticos renovaveis e verdes. A energia fotovoltaica e a fotocatalise
sdo dois exemplos de tecnologias que recorrem a recursos renovaveis, nomeadamente a energia

solar, contribuindo para um desenvolvimento sustentavel (Yang et al., 2014).

Uma célula solar € um dispositivo fotovoltaico que converte fotbes diretamente em energia
elétrica, quando a fonte de radiacdo é a luz solar. Um dos principais problemas destes
equipamentos é o desfasamento espectral entre o espectro solar, incidente, e o0 espectro dos
semicondutores que constituem a célula. O facto da maior parte dos fotGes abaixo da band gap
ndo serem absorvidos pelos semicondutores, e consequentemente serem transmitidos, diminui
significativamente a eficiéncia das células solares. O upconversion dos fotes da luz solar por

materiais dopados com lantanideos é um conceito emergente para melhorar a eficiéncia destes
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dispositivos, uma vez que estes convertem dois fotdes abaixo da band gap num fotdo acima da

band gap. (Huang et al., 2013; Ramasamy et al., 2014).

Pierre et al. (1996) foram os primeiros a relatarem a aplicacdo de materiais UC para melhorar
0 desempenho de células solares, em 1996. Estes combinaram a célula solar de GaAs com um
material vitrocerdmico dopado com Yb®*" e Er®*, obtendo um rendimento de 2,5% sob
excitacOes de alta densidade. Desde entdo, inimeros grupos de investigacdo tém-se dedicado
ao desenvolvimento de células solares com materiais UC. Como se pode verificar na tabela 4,
os materiais UC dopados com Er®* sdo muito utilizados em células solares de silica cristalina
(c-Si), enquanto que, para outros tipos de células solares, tais como o silicio amorfo (a-Si),
células solares sensibilizadas por corantes (DSSC) e células solares organicas utilizam-se
materiais co-dopados com Yb%* e, Er** ou Ho®*" (Ramasamy et al., 2014).

Tabela 4. 18es dopantes e materiais hospedeiros utilizados para cada tipo de célula solar e respetivo comprimento
de onda de excita¢do. Adaptado de Ramasamy et al. (2014).

1ao Dopante Material hospedeiro Tipo de célula Solar Excitacdo/ nm
Erd* NaYF, c-Si 1523

Erd* Y20s3 c-Si 1538

Erd*, Yb% NaYF4 a-Si 980

Erd*, Yb% Gd202S a-Si 980

Erd*, Yb% LaFs DSSC 980

Eré*Yb%* NaYF, DSSC 980

Eré*Yb%* YF; Organic 975

Ho®,Yb3* Y:BazZnOs Organic 986

Fotocatalise

A fotocatélise é uma técnica “verde” utilizada frequentemente para decompor substancias
organicas toxicas presentes na agua e no ar. Este processo recorre a uma fonte de luz, que incide
num semicondutor, para gerar pares de eletrdo-lacuna, produzindo assim radicais hidroxilo e
i0es superoxido (O27). Estes sdo altamente reativos e quando se juntam com os poluentes
nocivos, podem oxida-los, formando-se diéxido de carbono e moléculas de agua. Varios
fotocatalisadores podem ser utilizados para degradacdo de poluentes organicos, nomeadamente
TiO2, Zn0O, CdS e Bi;WOg (Li et al., 2013; Yang et al., 2014).

O desempenho fotocatalitico de um material semicondutor é limitado, principalmente, pelas
suas propriedades Oticas intrinsecas, uma vez que a reacao fotocatalitica requer uma energia

igual ou superior a band gap do semicondutor. O dxido de titanio (TiOz) e dos fotocatalisadores
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mais utilizado devido a sua elevada fotoestabilidade e poder oxidante, baixo custo,
biocompatibilidade, e inércia quimica. No entanto este possui uma band gap com 3.2 eV e
apenas pode ser ativado por radiagdo UV, que corresponde somente a 5% do espectro solar. Ao
longo das dltimas décadas, varios métodos foram desenvolvidos de modo a aumentar a
atividade fotocatalitica do TiOz, sendo que a combinagdo com um phosphor UC tem merecido
destaque. A adicio de ides lantanideos, tais como Eu®*, Nd**, Ho®*, Er**, e Tm®*, faz com que
se formem fotdes na zona do UV através do processo de upconversion, que serdo transferidos

para o fotocatalisador, como se pode verificar na figura 9 (Li et al., 2013; Yang et al., 2014).

Em 2005, Wang et al. (2005) desenvolveu o primeiro fotocatalisador com absorcéo na regido
visivel do espectro eletromagnético, combinando ErOsz com TiO,. Desde entdo varios
fotocatalisadores UC tém sido desenvolvidos com o objetivo de explorar a luz NIR proveniente
do sol. Em 2010, Qin et al. (2010) desenvolveram um fotocatalisador UC em que o TiO- estava
revestido por YFs:Yb/Tm, e em 2012, Shi et al. sintetizaram um fotocatalisador, constituido
por SrTiOz:Er, para producéo de hidrogénio atraves de luz visivel. Mais recentemente, Ma et
al. (2015) sintetizaram um composito core-shell, NaYF4:Yb, Tm@TiO2/Ag, que degradou cerca
de 96% do corante R6G em solu¢do em 120 minutos, enquanto que, sob as mesmas condicdes,

apenas ~64% dos corantes foram degradados por TiOa.
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Figura 9. Esquema do principio de funcionamento do fotocatalisador YF3:Yb,Tm@TiO..
Adaptado de (Li et al., 2013)
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2.2. Nanoparticulas Magnéticas

2.2.1. Magnetismo

Os primeiros relatos sobre magnetismo remontam a Grécia antiga, onde o comportamento de
Lodestone, um minério de ferro, despertou o interesse de estudiosos e filésofos gregos. Este
tinha a capacidade de atrair outros pedacos do mesmo material e ferro. O inglés William Gilbert
(1540-1603) foi o primeiro a investigar o fendmeno do magnetismo sistematicamente através
de métodos cientificos, descobrindo que a Terra é um ima fraco (Blundell, 2001). Curie e Weiss
definiram o fendbmeno da magnetizacdo espontanea e sua dependéncia da temperatura. A
existéncia de dominios magnéticos foi postulada por Weiss para explicar como um material
poderia ser magnetizado e, no entanto, tém uma magnetizacdo de liquido zero (Buschow et al.,
2003).

Os materiais magneticos podem ser considerados indispensaveis na tecnologia moderna. Estes
sdo utilizados em muitos dispositivos eletromecanicos e eletronicos e sdo também utilizados
como componentes huma grande variedade de equipamentos industriais e médicos (Buschow
et al., 2003).

Os materiais podem ser classificados consoante a sua resposta a um campo magnético externo
e a sua suscetibilidade magnética’ (x) como diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos e
ferrimagneticos, como se pode verificar na tabela 5. Num material diamagnético, 0 momento
magnético induzido opde-se a0 campo magnético que o provocou. O paramagnetismo é
significativamente mais forte do que o diamagnetismo e produz magnetizacdo na dire¢do do
campo aplicado. Um material ferromagnético possui magnetizacdo espontanea, mesmo na
auséncia de um campo magnético aplicado, sendo que os momentos magnéticos, de cada
dominio, estdo alinhados segundo uma Unica diregdo. O antiferromagnetismo e o
ferrimagnetismo ocorrem, usualmente, quando existem duas sub-redes diferentes em que 0s
momentos magnéticos estdo alinhados antiparalelamente (tabela 5). No antiferromagnetismo
0S momentos magnéticos anulam-se, e por isso, ndo existe momento magneético liquido nestes
materiais. Por outro lado, nos materiais ferrimagnéticos os momentos magnéticos ndo se

anulam, ou seja, 0 momento magnético liquido € diferente de zero (Blundell, 2001).

1 A suscetibilidade magnética é a relacéo entre a magnetizacdo e a forca do campo magnético (y = M/H). Esta
indica o grau de magnetizacdo de um material em resposta a um campo magnético externo aplicado.
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Tabela 5. Suscetibilidade magnética, comportamento atdmico e magnético dos diferentes tipos de magnetismo.
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magnetismo
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Magnética

Comportamento Atémico
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2. Fundamentos teoricos
2.2.2. Superparamagnetismo

Superparamagnetismo é um fendmeno magnético relacionado com a diminui¢do do tamanho
das particulas. Abaixo do didmetro critico (Ds), a formacao de multidominios magnéticos ndo
leva a economia de energia de desmagnetizagdo, por isso, as particulas serdo constituidas por
apenas um unico dominio. Para a maioria dos materiais, o didmetro Ds encontra-se na escala
nanométrica (Blundell, 2001; Cullity et al., 2011).

@) (b)

Monodominio e o
—— Ferromagnético — Superparamagnético

Multidominio

SP T
M

coercitividade

N ,

Hci

TR

D, D, remanescencia
Didmetro das particulas (D)

Figura 10. a) Esquema da variacdo da coercividade intrinseca, Hci, com o diametro das particulas, D. Adaptado de
Cullity et all. (2011); b) Representacdo esquematica da curva de magnetizacdo para materiais ferromagnéticos e
superparamagnéticos.

O tamanho das particulas tem também uma grande influéncia na coercitividade intrinseca dos
materiais, como se pode observar na figura 10a. Apds a remocéo do campo magnético, alguns
materiais permanecem com magnetizacao; esta designa-se por remanescéncia. A coercitividade
intrinseca é 0 campo magnético necessario para compensar esta magnetiza¢do. Como se pode
ver pela figura 10a, a coercitividade atinge 0 seu maximo em Ds e 0 seu minimo em Dy,
Particulas com diametros inferiores a D, ndo possuem histerese na curva de magnetizacao,
sendo a remanescéncia e a coercitividade nulas, e estas sdo entdo designadas por

superparamagneéticas (ver figura 10b). (Vollath, 2008; Cullity et al., 2011)

Considerando uma nanoparticula magnética isolada, a energia anisotrépica de magnetizacéao e
dada por Kv, em que K é a constante de anisotropia e v o volume da particula. O

superparamagnetismo é caracterizado por uma instabilidade térmica em que:

kT > Kv
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sendo que k é a constante de Boltzmann, T a temperatura e kT a energia térmica. A temperatura
para a qual a energia anisotropica de magnetizacdo iguala a energia térmica é designada por
temperatura de bloqueio; abaixo desta temperatura o material deixa de ser superparamagnético
(Vollath, 2008).

2.2.3. Oxidos de Ferro

Os 6xidos de ferro sdo compostos comuns na natureza estando presentes nas diferentes esferas
terrestres (atmosfera, pedosfera, biosfera, hidrosfera e litosfera) (Cornell et al., 2006). Estes
desempenham um papel importante em diversas areas, incluindo a quimica pura, ambiental e
industrial, corrosdo, mineralogia, geologia, ciéncias do solo, biologia e medicina (Schwertmann
et al., 2000).

Existem 16 oxidos/hidréxidos de ferro (6xidos, hidroxidos e oxihidroxidos) compostos por Fe
e O e/ou OH. Eles diferem na composi¢do, na valéncia do Fe e na estrutura de cristal
(Schwertmann et al., 2000; Cornell et al., 2006). As nanoparticulas superparamagnéticas de
oxido de ferro (SPIONs) sdo normalmente constituidas por dois tipos de éxido de ferro,
magnetite e maghemite. Algumas das propriedades destes dxidos encontram-se na tabela 6,
podendo verificar-se que a magnetite € a mais magnética. Pode ainda verificar-se que a
temperatura de Curie (Tc) é semelhante nos dois materiais; esta é a temperatura para a qual o

magnetismo dos materiais passa de permanente a induzido.

Tabela 6. Propriedades fisico-quimicas da Magnetite e Maghemite. Adaptado de Cornell e Schwertmann 2006.

Oxido de Estrutura Parametro Magnetizacéo
Formula Cor . . derede (a) p/g.cm?3 Tc/ K de saturagéo a
Ferro cristalogréafica
/nm 300 K
Magnetite Fes04 Preto Cubica 0.8396 5.18 850 92 -100
Maghemite y-Fe,03 _ C2Stanho Cubica ou 0.8347 487  820-986 60 - 80

avermelhado tetragonal

Magnetite

A magnetite, Fe3O4, € um mineral ferrimagnético, preto, que contém Fe (I1) e Fe (111) e pertence
a familia das espinelas®. Devido & sua valéncia mista, a magnetite ¢ termodinamicamente
instavel em atmosfera de Oz e, consequentemente, mais suscetivel a oxidacao. A estrutura da

magnetite foi detalhada, em 1915, através da utilizacdo da difracdo de raios-X, tendo sido um

2 Compostos com formula genérica XY 204 e um sistema cristalino clbico de faces centradas. Normalmente, X sdo
iGes com valéncia 2+ e ocupam as posicdes tetraédricas, e Y sdo ides com valéncia 3+ e podem ocupar tanto as
posi¢des octaédricas como as tetraédricas da estrutura.
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dos primeiros minerais a ser estudado por esta técnica. A magnetite € definida como tendo uma
célula unitaria cubica de faces centradas com espinela invertida, sendo o tamanho da célula
unitéria de 0,8396 nm. A estrutura cristalina deste mineral depende da temperatura, sendo que
a estrutura de espinela invertida é obtida acima da temperatura de transicdo Verwey (Ty = 119
K) (Hargrove et al., 1970; Cornell et al., 2006).

Devido a presenca de ides ferro divalentes (Fe?*) e trivalentes (Fe*), a distribuicdo dos ides
pelas posi¢Oes octaédricas e tetraédricas da estrutura cristalina ocorre de forma particular. As
posicdes tetraédricas sio ocupadas pelos ides Fe*, enquanto que as octaédricas sio ocupadas
pelos ides Fe?* e Fe®*, como se pode ver na figura 11. Esta disposicdo dos ides de ferro é
responsavel por muitas das propriedades deste mineral, nomeadamente a sua condutividade

elétrica e as suas propriedades magnéticas (Cornell et al., 2006).

Posicdes tetraédricas

(Fe*)

Posicdes octaédricas

(Fe* e Fe**)

Figura 11. Representag8o da estrutura cristalina da espinela invertida da magnetite.
Adaptado de (Martin et al., 2007).

As duas posicoes diferentes que os ides de ferro podem ocupar na estrutura, tetraédrica e
octaédrica, levam a formacdo de duas sub-redes magnéticas. Os momentos magnéticos destas
sdo antiparalelos e de diferente magnitude, o que faz com que o momento magnético liquido
deste mineral ndo seja nulo. A temperaturas inferiores a T, isto resulta num efeito
ferrimagnético, o qual se converte num comportamento superparamagnético quando as

particulas de magnetite tém um didmetro inferior a Dy (Cornell et al., 2006).
Maghemite

A maghemite (y-Fe203) é um Oxido de ferro ferrimagnético de cor castanha-avermelhada,
estando presente nos solos como um produto da meteorizacdo da magnetite. A maghemite
também pertence ao grupo das espinelas e tem uma estrutura semelhante a magnetite, sendo

que a principal diferenca entre elas € que a maioria, ou totalidade, dos iGes Fe presentes na
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maghemite estdo no estado trivalente (Cornell et al., 2006). Enquanto a magnetite contém ifes
Fe?* e Fe** nas posi¢des octaédricos da estrutura, a maghemite possui lacunas de ides nos locais
do Fe?* e pode sofrer rearranjo de modo a manter a neutralidade da carga da célula unitaria
(Schwertmann et al., 2000; Cornell et al., 2006).

A presenca de lacunas nas posi¢Ges octaédricas da estrutura da maghemite faz com que se
formem duas sub-redes magnéticas. Os momentos magnéticos das duas sub-redes sdo
antiparalelos, e devido a presenca das lacunas nas posi¢fes octaédricas sdo também de
diferentes magnitudes, fazendo com que 0 momento magnético liquido do material ndo seja
nulo. Isto resulta num comportamento ferromagnético a temperatura ambiente. Quando as
particulas tém um tamanho inferior a 10 nm, a maghemite torna-se superparamagnética (Cornell
et al., 2006).

2.2.4. Métodos de Sintese de SPIONs

Nas ultimas décadas, muita investigacdo foi realizada de modo a sintetizar nanoparticulas
magnéticas de tamanho e forma controlados. Estas podem ser sintetizadas recorrendo a métodos
fisicos ou quimicos, sendo que os ultimos sdo mais simples, mais flexiveis e mais eficientes.
Para além disso, permitem um controlo consideravel no tamanho, na composicdo e na forma
das nanoparticulas produzidas. Na tabela 7 sumariam-se o0s principais métodos de sintese em
solucao de SPIONs, bem como as suas principais caracteristicas (Gupta et al., 2005; Lu et al.,
2007).

Tabela 7. Comparagdo entre os diferentes métodos de sintese de nanoparticulas magnéticas. Adaptado de Lu,
Salabas et al. 2007)

Meétodo Sintese Distribuicéo Controlodo  Aglomeracdo  Rendimento
de tamanhos  tamanho das particulas
Co-precipitagdo  Muito simples; Estreita Bom Alta Elevado

Condigdes ambientes

Decomposicdo  Complicada; Muito estreita ~ Muito bom Baixa Elevado
térmica Atmosfera inerte;
Elevadas temperaturas

Microemulsdo  Complicada; Estreita Bom Baixa Baixo
CondicBes ambientes

Hidrotérmica Simples; Muito estreita ~ Muito bom Média Médio
Alta pressdo e
temperatura
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Na realizacdo deste trabalho, serdo sintetizadas SPIONs por dois métodos de sintese diferentes,
decomposicgdo térmica e microemulsdo. Esta escolha teve por base a futura funcionaliza¢do com

os lantanideos. De seguida descrevem-se em maior detalhe estes métodos de sintese.

Decomposicao térmica

Como se pode verificar pela tabela 7, a decomposicdo térmica, apesar de ser um método de
sintese complexo e que requer elevadas temperaturas, tem um elevado rendimento e um elevado
controlo no tamanho e dispersédo das particulas. A sintese de nanoparticulas magnéticas por esta
via ocorre devido a decomposi¢do térmica de precursores organometalicos em solventes com
elevado ponto de ebulicdo e na presenca de surfactantes, em atmosfera inerte e a elevadas
temperaturas. No caso da sintese de SPIONs, os percursores mais utilizados sdo os
acetilacetonatos de Ferro, nomeadamente o acetilacetonato de ferro Il (Fe(acac)s), sendo o
acido oleico (OA), a oleilamina (OM) e os acidos gordos os surfactantes mais convencionais.
Existem varios fatores que influenciam o controlo do tamanho e morfologia das nanoparticulas
magnéticas obtidas, como a razao entre os reagentes, a temperatura e o tempo de reacdo (Lu et
al., 2007).

®
Z«Ti?;ar;)i; ] Nucleagdo @O 8 @ Crescimento @ @

Benzil éter 110°C @ 300 C
®0® @ @e®

Maghemite @ Magnetite Q) Shell de Oleilamina

Figura 12. Representagdo esquematica da sintese de SPIONs por decomposicao térmica.
Adaptado de Santos (2015).

A semelhanca da sintese de UCNPs pelo método de decomposicdo térmica, também a cinética
de crescimento das SPIONs segue o mecanismo LaMer (ver sec¢do 2.1.5.), sendo que para a
obtencéo de particulas de tamanho uniforme € crucial uma completa separacdo da nucleacédo e
do crescimento das particulas. Quanto mais nucleos se formarem durante a fase de nucleagé&o,
menor serd o tamanho das nanoparticulas, uma vez que a mesma quantidade de percursor vai

ser distribuida por mais centros de nucleagéo (Lu et al., 2007).

Vaérios estudos tém sido realizados de modo a otimizar a sintese de SPIONs por decomposi¢ado
térmica, alterando os reagentes utilizados, a temperatura de reacdo e o tempo de reacdo. Para a
realizacéo deste trabalho optou-se pela sintese proposta, em 2009, por Xu, Shen et al., uma vez

que € um método conhecido do grupo de investigacdo e que j& demonstrou a sua eficiéncia na
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producdo de SPIONs de elevada qualidade (Gaspar et al., 2016). Posto isto, utilizar-se-a o
benzil éter como solvente e a oleilamina como surfactante, que terd também a funcdo de agente
redutor. A sintese ocorre em dois patamares de temperatura, 110°C e 300°C, sendo que no
primeiro ocorre o processo de nucleacdo e no segundo o crescimento das nanocristalites devido
a agregacdo dos centros de nucleacdo, como se pode verificar na figura 12. No final da sintese,
obtém-se nanoparticulas de o0xido de ferro constituidas maioritariamente por magnetite, sendo

estas hidrofdbicas devido ao revestimento de oleilamina (Xu et al., 2009).

Microemulsao

Uma microemulsdo é definida como uma dispersdo termodinamicamente estavel de dois
liquidos imisciveis, estabilizada por um surfactante que se encontra na interface dos dois
liquidos. Para a sintese de SPIONs recorre-se a microemulsdes agua/dleo (w/o), em que
pequenas goticulas de agua se encontram dispersas na fase organica. Estas funcionam como
nanoreatores que oferecem um microambiente Unico para a nucleacao e crescimento controlado
de SPIONs. Este método permite um controlo apertado do tamanho das particulas e este pode
ser ajustado alterando as quantidades de &gua, surfactante e 6leo (Lu et al., 2007; Lin et al.,
2008; Maleki et al., 2012).

As nanoparticulas magnéticas de FesO4 sdo obtidas através da tipica co-precipitacdo quimica

de Fe?* e Fe** numa solugéo contendo hidroxido de amonia, de acordo com a seguinte reago:
FeCl, + 2 FeCl; 4+ 8NH; - H,0 — Fe;0, + 8NH,Cl + 4H,0 (2)

Para que esta reacdo possa ocorrer, sdo preparadas duas microemulsées semelhantes, uma
contendo os percursores de ferro (sais de Fe?* e Fe*") e outra contendo hidroxido de amonia.
Misturando estas duas microemulsGes semelhantes, as microgoticulas védo colidir
continuamente e coalescer, formando os nanoretores onde se formam as SPIONs (ver figura
13) (Lu et al., 2007).
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. o p T8
Microemulsio contendo Fe** e Fe**

\ o(fgo/

S—
O Fe? O—
___.,..--0 Fe*

SPIONs

Coalescéncia > ""“O ..

Microemulsio contendo OH

Figura 13. Representacdo esquematica da sintese de SPIONs por microemulsdo. Adaptado de
Lin, Kim et al. 2008

As propriedades fisico-quimicas das SPIONSs obtidas depende de inumeros fatores, tais como o
tipo e a concentracdo dos sais de ferro, a raz8o molar entre a 4gua e o surfactante, o tipo de

surfactante utilizado e a temperatura (Maleki et al., 2012).

2.2.5. Aplicagdes

As nanoparticulas magnéticas sdo de grande interesse para aplicacbes em diversas areas,
nomeadamente catalise, biotecnologia/biomedicina, ressonancia magnética, armazenamento de
dados, controlo ambiental e fluidos magnéticos. Estas particulas sdo maioritariamente utilizadas
em compdsitos e as suas propriedades magnéticas sdo cruciais para ajudar na separacdo de
catalisadores, residuos nucleares, produtos bioquimicos e células (Lu et al., 2007; Yang et al.,
2011).

Os catalisadores compostos por pequenas particulas e magneticamente separaveis podem
combinar as vantagens da alta disperséo e reatividade com a facil separacdo. A recuperacdo de
catalisadores, através de separacdo magnética, numa reacao em fase liquida, € muito mais fécil
do que por filtracdo e centrifugacdo, especialmente quando os catalisadores tém dimensdes

submicrométricas (Lu et al., 2007).

As SPIONs exibem magnetizacdo apenas quando se aplica um campo magnético, e
imediatamente apds a remogédo do campo esta deixa de existir. Isto faz com que se formem
suspensdes coloidais estaveis, que podem ser cruciais para aplicacdes biomédicas,
especialmente in vivo. Para além disso, estas podem ser conduzidas para um local desejado do

corpo, tornando-as Uteis para aplicagdes clinicas. A aplicacdo bem-sucedida de SPIONs em
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cuidados de saude depende das suas caracteristicas estruturais, nomeadamente do tamanho, da
distribuicdo de tamanhos, da uniformidade, da elevada suscetibilidade magnética e da superficie
quimica (Lin et al., 2008). As nanoparticulas superparamagnéticas podem ser utilizadas em
diversas aplicacbes biomédicas, tais como entrega de farmacos em locais especificos,
tratamentos de hipertermia (forma promissora para o tratamento do cancro), agente de contraste
em ressonancias magnéticas, separacao de células (Gupta et al., 2005; Lu et al., 2007; Lin et
al., 2008; Yang et al., 2011).

2.3. Nanocomplexos Superparamagnéticos e Luminescentes

Nos Ultimos anos, o desenvolvimento de nanomateriais multifuncionais com boas propriedades
fisicas, quimicas e biologicas tornou-se um tema de pesquisa muito atraente e de forte expanséo.
A principal vantagem dos nanomateriais multifuncionais é poder integrar diferentes
funcionalidades num Gnico material, podendo-se otimizar independentemente as propriedades

dos componentes individuais (Zhang, 2015).

Neste trabalho sintetizar-se-ao nanoparticulas multifuncionais luminescentes por upconversion
e superparamagnéticas (UCNPs-SPNPs), que tém sido alvo de grande interesse devido a sua
combinacdo de propriedades. Estes nanomateriais emitem radiacdo na gama do visivel quando
excitados com radiacdo proxima do IV, e podem ser manipulados utilizando um campo
magnético externo (Zhang, 2015). Estes nanocomplexos revelam-se, portanto, muito
promissores para utilizacdo em aplicacGes biomédicas, nomeadamente em bioimagem (Mi et
al., 2010; Cheng et al., 2011; Hu et al., 2011; Xia et al., 2011; Cheng et al., 2012; Zhang et al.,
2012; Zeng et al., 2013; Cui et al., 2016), bem como para entrega de farmacos (Cheng et al.,
2011; Cheng et al., 2012; Zhang et al., 2012; Zeng et al., 2013).

De um modo geral, existem trés estratégias para produzir UCNPs-SPNPs: i) sintese assistida
por SiO> (Liu et al., 2008; Mi et al., 2010; Hu et al., 2011; Zhang et al., 2012); ii) combinacéo
de UCNPs e SPNPs através de um agente de reticulacdo (Shen et al., 2010; Cheng et al., 2011,
Cheng et al., 2012) e iii) crescimento mediado por sementes (Xia et al., 2011; Zhong et al.,
2012). Dependo do método de sintese utilizado, podem-se obter nanoparticulas core-shell ou
nanoparticulas heterogéneas. O objetivo deste trabalho é sintetizar nanocomplexos core-shell,
em que o interior é constituido por éxido de ferro e o revestimento € constituido por ides
lantanideos. Na tabela 8 e na tabela 9 resumem-se as publica¢es que v@o de encontro aos
objetivos deste trabalho.
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Tabela 8. Trabalhos da literatura em que se sintetizam materiais com core magnético e shell luminescente por
upconversion.

Autores Complexos Método de sintese Resultados/conclusdes
O didmetro médio das
particulas é de cerca de
68 nm

As nanoparticulas de 6xido de ferro
s sdo preparadas pelo método de co- A coercitividade é nula
< precipitacdo e a magnetizagdo de
_ Fes0.@NaYF, Yb3/Ers saturacdo é 8.4 emu.g™
© Os nanocomplexos formam-se a
2 partir da co-precipitacdo de sais Sob excitacdo de 980
- metais de lantanideos na presenca de  nm o espectro de
um quelante, 0 EDTA upconversion dos
nanocomplexos
apresenta 2 picos, a 539
e 658 nm
As nanoparticulas de Fe304 séo Diametro de
sintetizadas através do método de aproximadamente 115 +
microemulsdo e o revestimento de 20 nm
silica é obtido recorrendo ao TEOS
~ A 300 K o material tem
p=| As NPs de Fe;04@SiO> séo um comportamento
N revestidas por uma camada de superparamagnético
= Fes0,@Si0,@NaYF,Yb¥ Er3*  Y/Yb,Er(OH)COs.3H.0 através de  com uma magnetizacéo
3] uma precipitacdo homogénea numa  de saturagdo de 1.28
% solucdo aquosa de nitrato de itérbio  emu.g*
N e ureia
Sob excitacdo a 978 nm
Os nanocomplexos magnéticos e possuem luminescéncia
luminescentes s&o formados por verde (entre 510 e 570
troca iénica na presenga de HF e de nm) e vermelha (entre
uma solugdo de NaF 630 e 680 nm)
2 _—
N FesOs@NaYF4:Yb*/Tm* Sintetizadas em duas etapas através Sob excitagao de 980
< E 5 ili do método de decomposicéo nm, 0 espectro de
= stas NPs séo estabilizadas com 90 ™M pOSIGao. luminescéncia apresenta
GC_’ bisphosphonate-polyethylene térmica, usando pentacarbonilo de 2 picos, a 700 e 800 nm
B glycol (BP-PEG) ferro e sais de trifluoroacetato
X
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Tabela 9. Trabalhos da literatura em que se sintetizam materiais com core magnético e shell luminescente por
upconversion (continuacao).

Autores Complexos Método de sintese Resultados/conclusGes
Diametro de cerca de
200 nm
A coercividade e a
remanescéncia séo
nulas, demostrando as
As NPs de Fes;04 sdo sintetizadas propriedades
recorrendo a uma reacao de hidrolise  superparamagnéticas
o a alta temperatura, estas possuem das particulas
b= grupos carboxilo na superficie
N provenientes de PAA Sob excitacdo de 980
T Fes0.@LaFs Yh3*/ Erd* nm as particulas
@ Os nanocomplexos multifuncionais  apresentam emissao
g sdo sintetizados através do método verde e vermelha, com
N de co-precipitacdo. Os grupos picos de emissdo a 520,
carboxilo sdo utilizados para ligar 539 e 652 nm
coordenadamente os ides dos
lantanideos A intensidade de
luminescéncia varia
com a razdo Er¥*/Yb®*,
tendo-se obtido a
méaxima intensidade
com uma razdo de cerca
de 15%
Diametro de cerca de 50
nm
A sintese ocorre em dois passos,
sendo que as NPs de Fe3O4 séo A coercitividade e a
sintetizadas pelo método de remanescéncia sao nulas
2 T, decomposicao térmica utilizando (comportamento
S Fes0.@NaYF4:Yb™/Er Fe(acac)s, oleilamina e n-octyl superparamagnéticos)
T Funcionalizados com tetra- alcohol com magnetizacao de
B sulfonic phthalocyanine _ saturacgo de 16.60
= aluminium (AIPcS4) Revestimento das particulas emu.g’?
N magnéticas com NaY F4: Yb*/Er3*
através da decomposicdo de Sob excitacdo de 980

trifluoracetatos de lantanideos na
presenca de oleilamina

nm, o espectro de
luminescéncia apresenta
3 picos, a 524 nm, 545
nm e 654-673 nm

Como se pode comprovar pela analise da tabela 8, nos ultimos anos tém-se produzido

nanocomplexos com boas propriedades superparamagnéticas e luminescentes por
upconversion. A escolha das vias de sintese a seguir neste trabalho teve por base a

complexidade da sintese e as propriedades dos nanocomplexos obtidos.
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Os nanocomplexos obtidos por Lu et al. (2012) sdo os nanocomplexos, com Er®* que
apresentam uma menor eficiéncia de upconversion, uma vez gque possuem apenas 2 picos no
espectro de upconversion, enquanto que 0s restantes possuem 3. As vias de sintese propostas
pelos restantes autores produzem nanoparticulas com boas propriedades magnéticas e
luminescentes. No entanto, os procedimentos de Zhang et al. (2012) e Xianjin et al. (2015) séo
mais complexos, uma vez que o primeiro envolve mais passos reacionais e o segundo condi¢fes
reacionais mais severas (vacuo a 120°C). Assim este trabalho terd por base os procedimentos

propostos por Zeng et al. (2013) e Zhang et al. (2012).

Pela andlise da tabela 8 e da tabela 9 pode ainda verificar-se que ndo existem ainda reportados
na literatura nanocomplexos superparamagneéticos e luminescentes por upconversion que

utilizem o Ho®*" como ativador, o que torna o presente trabalho inovador.
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3. Materiais e Métodos

Este capitulo descreve os materiais e méetodos de sintese utilizados, bem como as técnicas

experimentais aplicadas na caracterizagdo dos materiais sintetizados.

3.1. Sintese de Fe304@NaYF4: Yb3+/Er3* e Fe30.@NaYF4: Yb3*/Ho3+

A sintese de nanocomplexos FesOs@NaYFs:Yb*/Ln3* (Ln**= Er**, Ho®*") recorre ao método
de decomposicdo térmica, tanto para a sintese do 6xido de ferro como para a formacao da shell
luminescente, sendo a montagem experimental igual (figura 14) nestes dois passos reacionais.
Para a sintese destas nanoparticulas é necessério preparar os percursores CF3COONa e
(CF3COO)sLn que serdo utilizados na reacdo por decomposicdo, a qual conduz a formacédo da

shell luminescente.

Figura 14. Montagem utilizada para a sintese de FesO4 por decomposicdo térmica e Fe30s@NaYF4:Yb3/Ln3*
(Ln®* = Er® e Ho%"). Placa de agitagcdo, manta de aquecimento, condensador e borbulhador.

3.1.1. Materiais

O acetilacetonato de ferro (I11) (Fe(acac)s, Fe(CsH702)3, 97%). a oleilamina (C1sHasNH2, 70%),
0 benzil éter ((CeHsCH2)20, 98%), o 6xido de itrio (I11) (Y203, 99.99%), o dxido de itérbio (I11)
(Yb203, 99.9%), o 6xido de érbio (I11) (Er203, 99.9%), o 6xido de hélmio (111) (Ho203, 99.9%),
0 &cido trifluoroacético (CFsCOOH, 99.5%), o carbonato de sédio (Na2COs3, >99.9%), o0 hexano
(CH3(CH3)4CHs, 99%) e o etanol (C2HsO, >99.8%) foram usados tal como recebidos. Para as
sinteses usou-se ainda agua ultra pura.
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3.1.2. Preparacao de Reagentes

Para a preparacdo de (CF3COOQ)sLn seguiu-se o procedimento de Boyer et al., (2006).
Adiciona-se 1.25 mmol de 6xido de lantanideo (Ln2O3) a 10 mL de uma solugédo aquosa de
acido trifluoracético (50% v/v). Esta mistura é mantida a 80°C, sob agitag&o e refluxo até que
0 oxido se dissolva totalmente. Apds se obter uma solucdo transparente, a &gua e o0 &cido sdo

evaporados lentamente a 50°C. A reacéo global é traduzida na equacéo 3.
Ln,0; + 6CF;COOH — 2(CF;C00);Ln + 3H,0 3)

O CF3COONa é preparado adicionando 40% de excesso de CFsCOOH ao Na>COs, deixando-

se reagir durante a noite (equacao 4). De seguida seca-se numa estufa a 50°C sob vacuo.

Na,COs + 2CF;COOH — 2CF;COONa + H,0 + CO, 4)

3.1.3. Sintese de Fe304

Num reator redondo de 3 bocas adicionam-se 2 mmol de Fe(acac)z, 1 mL de oleilaminae 4 mL
de benzil éter; estas quantidades foram otimizadas em trabalho prévio por Santos (2015). A
reacao é mantida sob agitacdo magnética em atmosfera inerte (N2), de modo a evitar a oxidagéo,

e sob refluxo para controle da temperatura.

Tal como ja referido na seccdo 2.2.4., a reacdo ocorre em dois patamares de temperatura (110°C-
75 min e 300°C-45 min). O primeiro ¢ atingido a uma taxa de aquecimento de 10°C.min e o
segundo a 16°C.mint. Apds o segundo patamar de temperatura, a mistura é arrefecida até a
temperatura ambiente. Por fim as particulas sdo centrifugadas (5000 rpm, 10 min), lavadas 3

vezes com etanol e dispersas em 17 mL de hexano.
3.1.4.Sintese de Fe304@NaYF4:Yb3*/Er3+ e Fe3s04@NaYF4:Yb3+/Ho3+

Num reator redondo de 3 bocas, CF3COONa, (CF3COO0)sY, (CF3CO0)3Yb e (CF3COO)sEr
com um racio de Na2*/Y*/Yb**/Ln® (Ln**=Er¥*, Ho®") de 2/0.78/0.2/0.02 mmol, s&o
dissolvidos em 10 mL de oleilamina. De seguida adiciona-se 0.15 mmol de nanoparticulas de
FesO4 previamente preparadas e dispersas em hexano. A mistura resultante permanece sob
agitacdo magnética durante 4 h. Aumenta-se depois a temperatura até cerca de 70°C de modo a
evaporar 0 hexano presente na mistura. De seguida aumenta-se a temperatura da mistura
reacional até aos 340°C, a uma velocidade de 16°C.min"t, mantendo-se durante 1 h sob refluxo

e atmosfera inerte (N2). Apos o final da reacdo deixa-se a mistura arrefecer até a temperatura
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ambiente. Por fim as particulas sdo centrifugadas (5000 rpm, 10 min), lavadas 3 vezes com

etanol e dispersadas em 20 mL de etanol.

3.2. Sintese de Fe304@LaF3:Yb3+/Er3+*

Nesta via de sintese, o centro de Oxido de ferro foi sintetizado recorrendo ao método de
microemulsdo, sendo posteriormente funcionalizada com grupos carboxilo. Estas
nanoparticulas tém de ser funcionalizadas com grupos carboxilo, uma vez que sao estes grupos
que irdo criar complexos com os ides dos ides Ln*, como se pode verificar na figura 15. Depois
da funcionalizag&o, a shell luminescente é formada recorrendo ao método de co-precipitacao.

— Silica funcionalizada com amina \ — Acido \ — Lip¥

Figura 15. Representacdo esquematica da funcionalizagcdo das SPNPs com grupos carboxilo e da ligagdo
destes grupos com os ides Ln®*,

3.2.1. Materiais
O cloreto férrico hexahidratado (FeCls-6 H20, 97%), o Cloreto ferroso tetrahidratado (FeCl.-4
H20, >99%), 0 1-Butanol (C4H100, >99,5%), o0 hidréxido de aménia 25% (NH4OH), o brometo
de cetiltrimetilaménio (CTAB, CH3z(CH2)1sN(Br)(CHs)s, >99.0%), o tolueno (CeHsCHs,
>99.5%), o etanol (C2HeO, >99.8%), o tetraetilortosilicato (TEOS, Si(OC2Hs)s, 97%), 0 3-
Aminopropiltrietoxissilano (APTES, H2N(CH2)3Si(OCzHs)s, >98%), o anidrido sucinico
(C4H40:3), o tetrahidrofurano (THF, C4HsgO, >99%), o N,N-Dimetilformamida (DMF, C3H7NO,
99.8%), o Nitrato de lantanio hexahidratado (La(NOz)3-6 H20, >99.0%), o nitrato de itérbio
pentahidratado (Yb(NO3)3-5 H20, 99.9%), o nitrato de érbio pentahidratado (Er(NOz)3-5 H20,
99.9%) e o fluoreto de sodio (NaF, >99%) foram usados tal como recebidos. Para as sinteses

usou-se ainda agua ultra pura.
3.2.2. Sintese de Fe304

Preparam-se duas microemulsdes com a mesma composi¢do: 2 mL agua; 29 mL de tolueno;

2.8 g CTAB e cerca de 2 mL de butanol (adiciona-se até se obter uma solugdo transparente).
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Numa das microemulsdes adicionam-se os precursores de 6xido de ferro (0.75 mmol de Fe3* e
0.37 mmol de Fe?*) e na outra adicionam-se 2mL de hidroxido de aménia. A microemulsio que
contem os percursores de 6xido de ferro é adicionada a um reator de 3 bocas, onde se mantém
durante 30 minutos sob atmosfera de N. para se garantir atmosfera inerte e sob agitacéo
vigorosa (homogenizer Ultra Turrax t18, 3000 rpm). De seguida adiciona-se a microemulséo
com hidréxido de amonia, dando-se inicio a reacdo que ocorre a 50°C e durante 1 h. Apos a
reacdo, as particulas sdo separadas magneticamente, lavadas 3 vezes com etanol e, por fim,

dispersas em 30 mL de etanol.

|

Figura 16. Montagem utilizada para a sintese de Fe304 por microemulsdo. Reator de trés bocas
com camisa, borbulhador, homogenizer.

3.2.3. Funcionaliza¢ao com Grupos Carboxilato

Existem diversas formas de funcionalizar as nanoparticulas de FesO4 obtidas pelo método de
microemulsdo descrito anteriormente. Tendo em conta o conhecimento que o0 grupo de
investigacdo, onde trabalhei possui, optou-se por fazer uma funcionalizacdo que engloba 3
passos: funcionalizagdo com silica, seguida de uma funcionalizagdo com o grupo amina e, por
fim, a funcionalizacdo com &cido. De seguida descreve-se o procedimento experimental de cada

um destes passos.
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Funcionalizacido com silica

A solucdo de 30 mL de etanol, com as particulas de oxido de ferro previamente preparadas, €
colocada num banho a 0°C sob agitagdo. Adicionam-se 200 pL de TEOS e deixa-se a agitar
durante 5 min; de seguida adicionam-se 3 mL de hidroxido de amoénia. Deixa-se reagir durante
2 h, a 0°C e sob agitacdo. Apds reacdo, as particulas sdo separadas magneticamente, lavadas 3

vezes com etanol e, por fim, sdo dispersas em 30 mL de etanol.
Funcionalizacao com amina

A solucgdo de 30 mL de etanol com as nanoparticulas de FesOs@SiO previamente preparadas é
colocada num banho a 40°C sob agitacdo. Adicionam-se 400 pL de APTES e deixa-se reagir
durante 3h. Apds reacdo, as particulas sdo separadas magneticamente e lavadas 3 vezes com

etanol.

Funcionaliza¢ao com acido

As nanoparticulas funcionalizadas com amina (Fes0s@SiO.@APTES) séo dispersas em 10 mL
de THF. A esta solucdo adicionam-se 10 mL de uma solucdo de anidrido sucinico em DMF
com uma concentracdo de 1 mM. A mistura reacional € mantida sob agitacdo (agitador orbital,
velocidade de 16 rpm) durante 18 h & temperatura ambiente. Ao fim das 18 h, as particulas sdo
centrifugadas, lavadas 3 vezes com etanol e dispersas em 30 mL de etanol.

3.2.4. Sintese de Fe304+@LaF3:Yb3*/Er3+

0.55 mmol de La(NOz)3.6H20, 0.096 mmol de YDb(NO3)3.6H.O, and 0.024 mmol de
Er(NO3)3.6H20 séo dissolvidas em 10 mL de agua sob agitacdo a temperatura ambiente. Apos
10 min., adiciona-se 1 mL de uma solucdo aquosa das nanoparticulas de FesO4 funcionalizadas
com grupos carboxilo previamente preparadas com concentracéo de 10 mg.mL™, deixando-se

a agitar durante 30 min.

Prepara-se uma solucdo com 1.6 mmol de NaF em 15 mL de agua. Apos 0s 30 min., esta solucéo
é adicionada a solucdo a uma velocidade de 1 mL por minuto. A mistura é mantida a 75°C
durante 2 h sob agitacdo vigorosa. Por fim, as particulas sdo centrifugadas e lavadas varias

vezes com agua.
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3.3. Técnicas de Caracterizacao

3.3.1. Andlise Térmica

A anélise térmica foi utilizada com o objetivo de se obter informac@es sobre a quantidade de
matéria organica presente no revestimento das nanoparticulas de Fe3Os sintetizadas pelo
método de decomposicdo térmica. Para isso recorreu-se a analise termogravimétrica (TGA),
que se baseia na medicdo da variacdo de massa da amostra com 0 aumento da temperatura
(Brown, 1998).

A anélise foi realizada no equipamento TA Instruments SDTQ600. As nanoparticulas
previamente secas foram colocadas nos cadinhos e introduzidas no equipamento. Sob atmosfera
inerte de azoto, a amostra foi aquecida desde a temperatura ambiente até 600°C, com uma taxa
de aquecimento de 10°C.min. Os resultados obtidos sdo tratados com o software do
instrumento (TA Universal Analysis) que permite a obtencédo do gréafico da variacao do peso das
amostras (%) em funcdo da temperatura e calculo das perdas de massa associadas as

transforma(;f)es na amostra.

3.3.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier foi utilizada com o objetivo
de caracterizar o revestimento do éxido de ferro, identificando os grupos/ligacdes presentes nas

nanoparticulas sintetizadas.

Esta técnica estuda a interacdo entre a matéria e a radiacdo eletromagnética (fotGes) na gama
do infravermelho. Os fotdes da radiacdo infravermelha ndo tém energia suficiente para causar
transicdes eletrénicas, mas podem causar vibracdes nas ligacdes quimicas das moléculas. Cada
ligacdo possui uma frequéncia da vibracdo, que depende da massa dos atomos e da forca da
ligacdo (Wade, 2013). Cada material possui uma estrutura quimica (ligagdes) propria, o que faz
com gue se obtenha um espectro de infravermelho Unico para cada material, tornando possivel

a sua identificacao.

Um espectro de infravermelho é um grafico com a percentagem da energia
absorvida/transmitida por uma molécula em funcao da frequéncia ou comprimento de onda da

radiacdo incidente. Os espectrometros de infravermelho mais comuns operam em ndmero de
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onda entre 4000 cm™ e 400 cm?, regido onde absorvem a maioria das ligagdes de moléculas
organicas (Wade, 2013).

A andlise dos materiais sintetizados foi realizada no espectrofotometro Jasco FT/IR 4200,
recorrendo a amostragem classica (pastilhas de KBr), na gama de 4000 cm™ a 400 cm™ e com

uma resolucéo de 4 cm™,

Para a realizacdo da andlise, prepararam-se pastilhas com 78.5-80 mg de KBr e ~0.20 mg de
material seco. O KBr ¢é previamente moido, até se obter um p6 muito fino, e seco a 60°C durante
pelo menos um dia. Para a formacao da pastilha, junta-se 0 KBr com o material e mdi-se até se

obter um p6 homogeéneo, que é prensado.

Antes da aquisicdo do espectro das amostras, ¢ necessario realizar um “branco” com KBr para
remover o sinal do KBr e de outras impurezas. De seguida coloca-se a pastilha com a amostra
no equipamento, esta € atravessada pela radiacdo 1V e, gera-se um espectro da percentagem de

transmitancia em funcdo do numero de onda.
3.3.3. Difra¢do de Raios-X (XRD)

A difracdo de raios-X permite obter informacdo sobre a estrutura cristalina dos materiais,

nomeadamente as fases presentes, o tamanho das cristalites e o grau de cristalinidade.

Muitos materiais, quer existentes na natureza quer sintetizados, ndo sao cristais simples mas
materiais policristalinos e tém muitas vezes varias fases. A difracdo de raios-X de p6 é um

método conveniente para caracterizar estes materiais.

Esta técnica baseia-se na interacdo entre a radiacdo eletromagnética (raios-X, A~0.1nm) e 0s
atomos da amostra a ser analisada. Como a distancias entre os &tomos numa estrutura cristalina
é semelhante ao comprimento de onda da radiacdo, os planos de atomos dos cristais conseguem
difratar os raios-X (Cornell et al., 2006).

Quando um feixe de raios-X monocromatico, com comprimento de onda 4, incide num sélido
cristalino, com um angulo 6, havera difracdo por parte dos planos da rede cristalina. Quando a
distancia percorrida pelos raios-X difratados por planos paralelos sucessivos, cuja distancia
interplanar é d, for um multiplo inteiro de A ocorrera interferéncia construtiva. Esta condigdo

permite aumentar a intensidade da radiacéo difratada e pode ser descrita pela lei de Bragg:

nd = 2dsené (5)
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onde n é um numero inteiro.

Cada série de planos paralelos que difrata a radiacdo segundo a lei de Bragg ira formar um pico,
sendo o difratograma constituido pelos diversos picos da amostra. A identificacdo das fases é
feita comparando as posic¢des dos diferentes picos do difratograma com os padroes de difragéo
existentes em bases de dados.

A largura a meia altura, B, de um pico de difracdo resulta de convolucdo de trés efeitos:
resolugdo experimental, tamanho dos dominios coerentes de difracéo, D, e tenséo interna dos
dominios. No caso dos materiais nanocristalinos, a largura devida a resolucéo instrumental ndo
é importante, e assim o tamanho médio das cristalites pode ser determinado pela formula de

Scherrer

o el
" D cosH

(6)

onde /7€ a largura a meia altura do pico lido em 26, A é o comprimento de onda da radiacéo

incidente e ¢ um fator de forma, usualmente 0.9 para particulas esféricas.

As suspensdes de nanoparticulas armazenadas ndo podem ser medidas diretamente, devido a
presenca de liquido, pelo que é necessario proceder a secagem das particulas antes da analise.
Depois de secas, as particulas sdo colocadas num suporte, onde se forma uma camada

homogénea de particulas para evitar interferéncias na medig&o.

Esta técnica foi realizada no difractdmetro de p6é Bruker 8D Advance, operando a 40 kV e 40
mA usando radiagdo Cu ka (4 = 0.154184 nm) filtrada com uma folha de Ni, na configuragéo
#-24 da geometria Bragg-Brentano. A aquisi¢do ocorreu, usualmente, numa gama 24 de 5-

120° com um passo de 0.03° e tempo de aquisicao entre cada amostra de 7 s.

Para a analise dos difractogramas usou-se em primeiro lugar a base de dados ICDD-JCPDS
instalada no software DIFFRAC.SUITE EVA. Depois de identificados os picos, uma analise
qualitativa foi feita usando o método de Pawley e o software DIFFRAC.SUITE TOPAS.

3.3.4. Microscopia Eletronica de Varrimento acoplada a

Espectrometria de Energia Dispersiva (SEM-EDS)

A microscopia eletronica de varrimento é uma técnica utilizada para obter informacdes sobre a

morfologia, tamanho e topografia da superficie das particulas do material analisado.

Esta técnica utiliza um feixe de eletrdes extremamente colimado para varrer a parte superficial

da amostra, ocorrendo a andlise sob vacuo uma vez que os eletrdes sdo facilmente deflectidos
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pelas moléculas do ar. O feixe, ao incidir naamostra, provoca a emissao de eletrdes secundarios,

podendo também gerar eletrdes retrodifundidos e a emissao de raios-X caracteristicos.

Os eletrdes secundarios sdo produzidos por interacdes ndo elasticas do feixe eletronico de alta
energia com a amostra; a detecdo destes eletrGes permite gerar boas imagens topograficas da
amostra. A emissdo de eletrdes retrodifundidos resulta de interacdes elasticas entre os eletrbes
do feixe com os nucleos dos atomos, e permitem a distin¢ao, na amostra em analise, de regides

com atomos leves e pesados.

Para além da emiss&o de eletrdes secundarios e retrodifundidos, nesta técnica ocorre também a
emissdo de raios-X caracteristicos. Estes podem ser utilizados para identificar a composicéo e
medir a abundéncia dos elementos na amostra em analise, 0 que constitui a técnica de EDS

(energy dispersive X-ray spectrometry)

Um material, para poder ser caracterizado por microscopia eletronica, tem de possuir boa
condutividade elétrica superficial. Quando esta condicdo ndo é satisfeita recorre-se ao
revestimento da amostra por deposicéo fisica de vapor de um metal condutor (usualmente ouro).
Quando se pretende conhecer a composi¢do da amostra, realiza-se primeiro essa analise e s

depois se aplica o revestimento, uma vez que ele vai alterar a composicdo da amostra em estudo.

O microscdpio usado foi um TESCAN VEGA3 SBH trabalhando a 20 volts. Este microscopio
esta equipado com um detetor EDS Burker XFlagh 410M, que permitiu a detecdo dos raios-X
emitidos pela amostra e fazer analise dos elementos. Para a analise depositou-se sob a fita de

carbono uma pequena quantidade de nanoparticulas previamente secas.

3.3.5. Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

A microscopia eletronica de transmissdo € a técnica de caracterizacdo utilizada para a
imagiologia de nanomateriais, e permite obter informagdes relativas ao tamanho de gréo,

distribuicdo de tamanhos e morfologia dos materiais analisados.

A semelhanca do SEM, o TEM utiliza um feixe de eletrdes que interage com a amostra. A
principal diferenca é que no SEM o feixe de eletrdes varre a superficie da amostra e sdo
analisados os eletrdes secundarios e retrodifundidos, enquanto que no TEM o feixe de eletrdes
atravessa toda a espessura da amostra interagindo com esta, e sdo analisados os eletrdes

transmitidos.

Nesta técnica de caracterizacdo, um feixe de eletrGes de alta tensdo (200-400 KeV) é

transmitido através da amostra, que deve ser ultra-fina e transparente para os eletrdes. A
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interacdo dos eletrdes com a amostra permite a observacdo detalhada da sua estrutura interna,

por ampliacdo e focagem do feixe transmitido num dispositivo de imagem.

Para alem dos eletrdes transmitidos, a interacdo do feixe de eletrdes e a amostra pode gerar
sinais secundarios que podem ser utilizados. A semelhanca do SEM, também no TEM se podem
gerar raios-X que sdo usados para caracterizar a composicdo da amostra através de EDS
(Williams et al., 2009).

O microscopio usado foi um FEI Tecnai G2, com uma tensdo de aceleracdo de 200kV.
Realizaram-se imagens em campo claro e difracdo eletronica. Para a anélise as grelhas foram
mergulhadas nas suspensdes de nanoparticulas previamente armazenadas, depois do solvente

evaporar as grelhas foram colocadas no microscopio.

3.3.6. Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM)

Esta técnica mede propriedades magnéticas dos materiais, tais como, a intensidade da
magnetizacdo remanescente e da coercitividade e a magnetizacdo de saturacdo dos materiais
magnéticos. No caso de materiais superparamagnéticos, esta técnica permite ainda determinar

a temperatura de bloqueio do material.

O VSM ¢ baseado na lei da inducdo eletromagnética, de Faraday, que estabelece que um campo
eletromagnético é gerado numa bobina quando ha alteracdo do fluxo de ligacdo da bobina.
Assim, uma bobina com n espiras, que possuem uma area transversal a, pode gerar uma forca

eletromotriz V definida como

V= d5 7
= nadt (7)

sendo B a densidade de fluxo magnético. Quando a bobina é exposta a um campo magnético
constante, H, a densidade de fluxo magnético é dada por

B = poH (8)

onde Mo é a constante de permeabilidade no vacuo. Quando se introduz uma amostra com

magnetizacdo, M, na bobina, a densidade de fluxo magnético é definida como
B = uy(H + M) 9
Sendo que as alteragdes do fluxo podem ser expressas por:
AB = uoM (10)
Combinando as equagdes 7 e 10 obtém-se:
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Vdt = —nau,M (11)

A partir destas equagOes, pode-se concluir que o sinal de saida da bobina é proporcional a

magnetizacdo da amostra (M), mas independente do campo magnético aplicado (H).

No VSM, a amostra é submetida a um movimento sinusoidal (frequéncia v) sob um campo
magnético uniforme (H), em que a tensdo correspondente é induzida nas bobinas de captacao.
A intensidade do sinal elétrico de saida das bobinas é proporcional ao momento magnético da
amostra, a amplitude de vibracdo e a frequéncia. Para eliminar erros devido a variacGes na
amplitude e frequéncia de vibragdo e se poderem obter leituras que variam apenas com o

momento da amostra, esta técnica utiliza um condensador de vibracéo (Buschow et al., 2003).

As medidas de magnetizacdo foram realizadas num VSM da marca Dynacool PPMS com uma
frequéncia de vibragdo de 40 Hz e amplitude N2 mm na zona central das bobinas, onde se

colocava as amostras (nanoparticulas previamente secas).

3.3.7. Espectroscopia de Mossbauer

A espectroscopia de Mdssbauer € uma técnica de caracterizacdo que fornece informacéo
estrutural, quimica e magnética de um dado material. Esta espectroscopia baseia-se no efeito

de Mdssbauer, que envolve a absor¢ado ressonante de radiagdo y por nucleos em solidos.

Um espectrometro, funcionando numa geometria de transmissdo, consiste numa fonte de *’Co
(para o estudo de amostras contendo ferro) que oscila numa gama de velocidades de alguns
mm/s. Este movimento, assegura por efeito de Doppler, pequenas variagfes de energia emitida
pela fonte radioativa. A radiacdo, depois de atravessar a amostra (absorvente) é detetada por
um detetor e é registado um espectro consistindo na contagem da radiacdo que chega ao detetor
em funcdo da velocidade da fonte. Com a oscilagdo da fonte, a energia dos raios y emitidos,
varia um pouco. Quando esta energia € igual a uma transi¢do nuclear do absorvente, ocorre
ressonancia e um pico aparece no espectro. Para materiais, contendo ferro, em ambientes
nucleares diferentes, o espectro registado é modificado segundo as interacdes que existem entre

0 nucleo e 0 ambiente que o rodeia.

Um nucleo pode estar sujeito a trés tipos de interagdes. A interacdo resultante reflete-se no
espectro de absorcdo de uma forma complexa. Ha casos simples em que as interagdes podem
ser tratadas separadamente, como esté representado na figura 17 existem trés tipos de interacbes

hiperfinas:

Desvio isomérico (9): resulta da interacdo entre o volume do nucleo e a densidade de carga dos

eletrbes s em volta do nicleo. Este parametro reflete no espectro um deslocamento do pico de
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ressonancia. Fornece informacéao sobre o nimero de coordenacdo, a valéncia e o estado do spin

do ferro na amostra.

Separagao Quadrupolar (AEQ): ocorre quando um gradiente de campo elétrico atua nos nucleos

causando a separacao dos niveis de energia nucleares.

Campo magnético hiperfino (Bnf): surge quando o momento de spin do nucleo sofre uma
interacdo dipolar na presenca de um campo magnético, fazendo com que ocorra uma separacao
dos niveis de energia nucleares (separacdo Zeeman). Fornece informacao sobre a valéncia e as

propriedades magnéticas da amostra (Cornell et al., 2006).
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Figura 17. Interaces hiperfinas num nicleo de %Fe, e correspondente
espectro de Mdsshauer. Adaptado de Cornell et. all (2006).

Neste trabalho, os espectros foram obtidos usando a geometria de transmissdo num
espectrometro Wissel do Departamento de Fisica da Universidade de Coimbra. O is6topo usado
foi 0 >’Fe, tendo-se selecionado a energia de 14.4 keV do decaimento de uma fonte de 3'Co
embebida numa matriz de Rh e com uma atividade de cerca de 25 mCi. As medidas foram
realizadas a temperatura ambiente e a baixa temperatura usando um criostato funcionado em
ciclo fechado de He gasoso. Os espectros foram analisados usando 0 método dos minimos
desvios quadrados, assumindo as linhas espectrais como lorentzianas. O programa usado foi o
NORMOS distribuido pela Wissel GmbH, Alemanha. Os desvios isoméricos sdo sempre dados

relativamente ao desvio isomérico do a-Fe medido a temperatura ambiente.
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3.3.8. Microscopia Multifotao

A microscopia multifotdo, também designada por microscopia de excitacdo de dois fotdes,
possibilita a realizacdo de muitas experiéncias, nomeadamente em amostras bioldgicas, que em
equipamentos de imagem convencionais ndo podem ser realizadas, ou que nao iriam fornecer
a informacdo desejada. No caso do presente trabalho, esta técnica permitird comprovar a

presenca do processo de upconversion nos nanocomplexos sintetizados.

O fendmeno de excitacdo de mais do que um fotdo ocorre a partir da absorcdo simultanea de
mais de um fotdo. De modo a produzir um numero significativo de eventos de absorcéo
multifotdo a densidade de fotGes deve ser muito elevada e, consequentemente, a poténcia do
laser tem de ser extremamente alta. Esta poténcia € conseguida através da utilizacdo de lasers
pulsados. Para além disso o feixe do laser é focado devido a sua passagem pela ética do
microscopio, o que faz com que haja um aumento da densidade espacial dos fotdes e,
consequentemente, maior probabilidade de ocorrer excitagdo multifotdo (Piston et al).

Utilizou-se um microscépio multifotdo LSM 710 NLO (Carl Zeiss), equipado com laser de
infravermelho Mai-Tai DeepSee HPe (Spectra-Physics). As imagens foram adquiridas usando
a objetiva de imersdo a 6leo EC Plan-ApoChromat 40x/1.4, o comprimento de onda de
excitacdo de 980nm e um modulo de detecdo espectral 34-Channel QUASAR Detection Unit.
As imagens de emissdo de fluorescéncia foram adquiridas entre os 450nm e 700nm, com

intervalo de 10nm entre elas.
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4. Resultados Obtidos e Discussao

Neste capitulo vamos apresentar e discutir as propriedades fisico-quimicas, magnéticas e de
luminescéncia de todos os nanocomplexos sintetizados neste trabalho. Este capitulo estd
dividido em quatro subcapitulos; nos trés primeiros analisam-se os diferentes nanocomplexos

desenvolvidos e no ultimo faz-se uma comparacédo das suas propriedades.
4.1. Fe30.@LaF3: Yb3*/Er3+

4.1.1. Aspetos Relevantes da Sintese

Para se obterem o0s nanocomplexos FesOs@LaFs:Yb**/Er¥*, recorreu-se ao método de
microemulsdo para sintetizar as nanoparticulas de FeszOs. Estas foram posteriormente
funcionalizadas com grupos carboxilo, através de uma via constituida por 3 passos reacionais:
funcionalizacdo com silica, funcionalizagdo com grupos amina e funcionalizacdo com grupos
carboxilo. Apo6s a funcionalizagd, recorreu-se ao método de co-precipitagdo quimica para

formar a shell luminescente.

Como jé foi referido na secgdo 2.1.5., normalmente as nanoparticulas luminescentes obtidas
pelo método de co-precipitacdo necessitam de um tratamento térmico. Este tratamento tem
como objetivo aumentar a cristalinidade e a eficiéncia de upconversion. Posto isto, e de modo
a verificar a influéncia do tratamento térmico, ap0s a sintese, 0s nanocomplexos foram sujeitos
a um tratamento térmico semelhante ao proposto por Zhang et al. (2012) que consiste em

colocar os nanocomplexos a uma temperatura de 400°C, durante 1 h e em atmosfera inerte.

4.1.2. FTIR

Como referido anteriormente na sec¢do 3.2., para se formarem os nanocomplexos
FesOs@LaF3:Yb*/Er®*, é necessario que os SPIONs contenham grupos carboxilo a superficie,
uma vez que estes criam complexos com os ides dos metais Ln3*. Para verificar a

funcionalizagdo dos SPIONS, recorreu-se ao FTIR.
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Figura 18. Espectros de FTIR dos SPIONs sintetizados por microemulsdo dos SPIONs funcionalizados
TEOS, APTES e anidrido succinico. (v- stretching, 8- bending)

Através da analise do espectro preto da figura 18, pode-se verificar a presenca dos picos
caracteristicos de SPIONs sintetizados por microemulséo, i.e. o pico da ligacdo Fe-O na gama
dos 600 cm™ e o pico da ligagdo OH, uma vez que as nanoparticulas de FesO4 sintetizadas por
este método possuem grupos OH a superficie. Os restantes picos observados correspondem a

contaminacdes do solvente (etanol) e de alguns reagentes utilizados na sintese das particulas.

A presenca de grupos OH a superficie das particulas faz com que haja uma forte interacdo entre
estas e o etanol, sendo muito dificil remové-lo totalmente. Assim, é possivel observar no
espectro dos SPIONSs os picos caracteristicos do etanol; a banda do C-H entre 3000 cm™ e 2800

cm™ e a banda do C-O a ~1100 cm™, uma vez que o etanol é um alcool primario.

Pode ainda verificar-se a presenca de picos da ligacdo N-H, evidenciada pela sua deformagéo
angular a 800 cm™ e pelo estiramento entre 1650 cm™ e 1550 cm™. A presenca de ligagdes N-
H faz ainda com que haja uma diminuicdo da linha de base do espectro na zona dos 3000 cm™.
Acredita-se que estes picos sejam resultado de algum hidroxido de amonio que tenha
permanecido nos SPIONSs apds a lavagem. Verifica-se também que, apds a lavagem, deve ter

permanecido algum tolueno e CTAB nas particulas, uma vez que se pode observar no espectro
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um pico referente ao estiramento da ligagio C=C dos aromaticos (1675 cm™) e picos referentes

ao estiramento da ligagdo C-N (1260 cm™ e 1203 cm™).

Analisando o espectro vermelho da figura 18 pode-se verificar a presenca dos picos referentes
aos SPIONSs e, para além disso observam-se os picos referentes a funcionalizagdo com TEOS
(vO-Si-O a 1086 cm™ e a 1045 cm™) e a funcionalizagio com grupos amina através da utilizagdo
de APTES (vC-N a 1327 cm™; vN-H entre 3500 cm™ e 3100 cm™ e 5N-H a 880 cm™ e a 802
cm™).

N&o é evidente no espectro a banda caracteristica da ligacdo C=0 dos grupos carboxilos a~1700

cmt

. Isto pode acontecer devido a baixa quantidade de anidrido sucinico utilizado na
funcionalizacdo (1 mg). No entanto, é provavel que a banda que aparece a 1669 cm™ seja devido
a ligacdo C=0 da amida resultante da ligacdo entre a amina e o grupo carboxilo (Yao et al.,

2015).

4.1.3. Difracao de Raios-X

Das anélises de DRX realizadas neste trabalho, apresenta-se o difractograma experimental e o
difractograma calculado, sendo que o primeiro € o que se obtém da analise do material e o
segundo é a soma das fases encontradas no material ap6s a anélise dos dados obtidos. E também
apresentado do erro obtido na analise, i.e, € a diferenca entre os dados experimentais e 0s
calculados, por isso quanto menor o erro maior € a certeza na identificacdo das fases. Os erros
obtidos nas analises de DRX efetuadas para os SPIONs e para os nanocomplexos € residual, o
que indica que se identificaram corretamente as fases. Em alguns difractogramas experimentais
observam-se picos devidos ao material que constitui o porta-amostras, nomeadamente a ~27° e

a 38° 0 que faz com que nesses pontos se obtenha um erro maior.

Na figura 19 apresenta-se o difractograma obtido para os SPIONs sintetizados por
microemulsdo. O difractograma mostra que o material é praticamente amorfo, embora se
destaguem dois picos devidos a uma fase cristalina, possivelmente maghmite ou magnetite. O

difractograma é uma sobreposicdo de uma fase amorfa abundante e uma fase cristalina.
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Figura 19. Difractograma dos SPIONSs sintetizados por microemuls&o.
Na figura 20 apresentam-se os difractogramas dos nanocomplexos FesOs@LaF3:Yb**/Er®* com
e sem tratamento térmico, e na tabela 10 o tamanho das cristalites e os parametros de rede das
fases que os constituem. Através da andlise destes resultados, pode comprovar-se a presenca de
duas fases nos nanocomplexos, FesO4 e LaFsz, sendo que a primeira se encontra no core
magnético das nanoparticulas e a segunda € o material hospedeiro dos ides lantanideos que

constituem a shell luminescente.
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Figura 20. Difractograma dos nanocomplexos FesOs@LaF3:Yb3*/Er®* (a) sem tratamento térmico e (b) com
tratamento térmico.

Pela analise da figura 20 conclui-se que os difractogramas obtidos para os nanocomplexos com

e sem tratamento térmico sdo muito semelhantes, verificando-se apenas diferengas ligeiras na

intensidade dos picos.
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Tabela 10. Tamanho das cristalites e pardmetros de rede obtidos para os nanocomplexos Fe3O.@LaF3:Yb3*/Er*
sem tratamento térmico e com tratamento térmico.

Sem tratamento térmico Com tratamento térmico
LaFs Fes0q4 LaFs FesOq4
Tamanho das cristalites/ nm 21.2 7.4 18.6 15.0
A a=7.099(7) a=7.112(4)
Parametros de rede/ A a= 8.323(0) a= 8.323(4)
c= 7.246(1) b=7.272(1)

Analisando a tabela 10, conclui-se que o material hospedeiro LaFz se encontra na fase
hexagonal, uma vez que na literatura [PDF 04-005-4417] os parametros de rede desta (a=
7.185(1) A e c=7.351(1) A) sdo semelhantes aos obtidos. O 6xido de ferro que constitui a core
magnética é constituido maioritariamente por maghemite, uma vez que o parametro de rede
obtido € mais proximo desta fase. Pode ainda concluir-se que ndo existe uma diferenca

significativa entre os parametros de rede dos dois materiais analisados.

Em suma, os nanocomplexos sdo constituidos por duas fases cristalinas, com grau de
cristalinidade semelhante nos dois nanocomplexos em estudo. Consequentemente e ao contrario
do previsto na literatura, o tratamento térmico efetuado ndo teve grande influéncia na
cristalinidade dos nanocomplexos. Pensa-se que o tratamento térmico nao teve o efeito esperado
porque 0s nanocomplexos obtidos pelo método de co-precipitacdo ja possuiam elevada

cristalinidade.

4.1.4. Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

Na figura 21 apresenta-se o0 espectro de EDS obtido para os SPIONs sintetizados pelo método
de microemulsdo. Tal como se esperava 0 espectro é constituido maioritariamente por ferro e
oxigénio, no entanto para além destes picos possui ainda picos de algumas impurezas,

nomeadamente cloro, silicio e aluminio.
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Figura 21. Espectro de EDS dos SPIONSs sintetizados por microemulséo.

A figura 22 e a figura 23 apresentam, respetivamente, os espectros de desconvulsdo obtidos a
partir da técnica de EDS dos nanocomplexos FesOs@LaFs:Yb*/Er®* sem tratamento térmico e
com tratamento térmico. Optou-se por apresentar os espectros de desconvulsao porque neste é
mais percetivel os picos referentes ao ido ativador (Er®*) que se encontra em baixa concentragéo.
O espectro de EDS correspondente encontra-se no anexo B. N&o se realizou mapeamento das
imagens obtidas no SEM, uma vez que os nanocomplexos sintetizados tém uma estrutura core-
shell e acredita-se que cada nanocomplexo tem a mesma composi¢cdo. Para além disso, as
imagens de SEM obtidas com o detetor de eletrdes retrodifundidos, realizadas antes do EDS

ndo mostravam contraste quimico, o que indica a homogeneidade da amostra.

Através da analise dos espectros pode-se verificar que ambos 0s nanocomplexos possuem 0s
picos esperados; os referentes a core de oxido de ferro (ferro e oxigénio), aos grupos de
funcionalizacdo (carbono e silicio) e a shell luminescente (lantanio, fluor, erbium e yterbium).
E de salientar que os espectros ndo possuem o pico referente ao azoto proveniente da

funcionalizacdo com amina, uma vez que este composto se encontra em baixa concentracao.
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Figura 22. Espectro de desconvulsdo dos nanocomplexos FesO.@LaF3:Yb*/Er®* sem tratamento térmico.
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Figura 23. Espectro de desconvulsdo dos nanocomplexos FesOs@LaFs:Yb**/Er®* com tratamento térmico.

e
ng

53



Fluorescéncia por upconversion de nanocomplexos multifuncionais de FesO. dopado com Lantanideos

Pode ainda verificar-se que a intensidade dos picos de cada composto é diferente nos dois
espectros. Os elementos referentes & core superparamagnética e funcionalizacdo tém picos de
maior intensidade nos nanocomplexos que sofreram tratamento térmico, e os elementos
presentes na shell luminescente tém uma intensidade ligeiramente maior nos hanocomplexos
que ndo sofreram tratamento térmico. Contudo, os espectros de EDS sdo adquiridos numa
pequena area da amostra, esta diferenca entre as intensidades dos picos pode néo significar que

0s elementos estejam em maior quantidade nos nanocomplexos, mas sim no ponto de anélise.

Estes resultados vém complementar os resultados obtidos no FTIR (ver figura 18) e comprovar
a eficiéncia da funcionalizacdo dos SPIONs com grupos carboxilo. Apesar de no FTIR néo se
observar a banda caracteristica do bending da ligacgdo C=0, os espectros de EDS obtidos
comprovam a presenca dos ides lantanideos nos nanocomplexos, e uma vez que estes se ligam
aos grupos carboxilos durante a sintese, comprovam a eficiéncia da via de funcionalizacéo

utilizada.

4.1.5. Microscopia Eletronica de Transmissao

Na figura 24 apresentam-se as imagens obtidas no TEM e o histograma da distribuicdo do
tamanho dos nanocomplexos FesO4@LaFs:Yb3*/Er®* sem tratamento térmico. Para se obter o
tamanho dos nanocomplexos recorreu-se ao programa ImageJ. Uma vez que existe
aglomeracdo de particulas e o contraste entre o fundo e as particulas ndo é muito grande, pode
haver algum erro associado a esta medicao. N&o se realizou TEM aos SPIONSs sintetizados por
microemulsdo, mas sabe-se da literatura que estes ndo possuem uma forma muito regular e que

0 seu diametro é em média 9 nm (Maleki et al., 2012).
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Figura 24. Imagens obtidas no TEM e histograma da distribuicdo de tamanhos para os nanocomplexos
Fe;04@LaFs:Yb3/Erd* sem tratamento térmico.
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Analisando a figura 24 pode-se verificar que os nanocomplexos ndo possuem uma forma
regular, o que se explica por serem sintetizados recorrendo ao método de co-precipitacdo
quimica que ndo permite grande controlo sob a forma das particulas. Pode ainda comprovar-se
a cristalinidade dos nanocomplexos, visto que quando se efetuou difracdo eletrénica obtiveram-
se circulos de difracdo (inset na figura 24) que indicam as fases cristalinas presentes na amostra
policristalina. Este resultado completa os resultados obtidos na DRX. Da anélise da distribui¢éo
de tamanho das particulas pode-se concluir que o didmetro médio dos nanocomplexos é cerca
de 18 nm, estimando-se que a funcionalizacdo efetuada e a shell luminescente tenham uma

espessura média de 9 nm.

4.1.6. Magnetometro de Amostra Vibrante

As curvas de magnetizacdo representam o comportamento do momento magnético das
particulas em funcdo do campo magnético aplicado para uma dada temperatura. Na figura 25,
na figura 26 e na figura 27 apresentam-se as curvas de magnetizacdo dos SPIONS sintetizados
por micremulséo, dos nanocomplexos FesOs@LaFs:Yb3*/Er®* sem tratamento térmico e com

tratamento térmico, respetivamente.
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Figura 25. (a) Magnetizacdo em funcdo do campo magnético a diferentes temperaturas para os SPIONs
sintetizados por microemulsdo e (b) vista pormenorizada em torno da origem de H.
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Figura 26. (a) Magnetizacdo em funcdo do campo magnético a diferentes temperaturas para 0 nanocomplexo
Fes0,@LaF3: Yb*/Er®* sem tratamento térmico e (b) vista pormenorizada em torno da origem de H.
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Figura 27. (a) Magnetizacdo em funcdo do campo magnético a diferentes temperaturas para 0 nanocomplexo
Fes0.@LaFs:Yb®/Er®* com tratamento térmico e (b) vista pormenorizada em torno da origem de H.

Pela analise das curvas de magnetizacdo (figura 25a, 26a e 27a) pode-se verificar que a
magnetizacio de saturacdo, a 300 K, dos SPIONs (21.6 emu.g) é superior a dos
nanocomplexos sem tratamento térmico (10.2 emu.g™*) e com tratamento térmico (5.4 meu.g™?).
A medida que a temperatura diminui, a magnetizacio de saturacio aumenta, sendo que, no
limite de 1.8 K os SPIONs continuam a possuir magnetizacdo de saturagdo superior (32.1
emu.gt) a dos nanocomplexos (sem tratamento térmico: 20.6 emu.g™*; com tratamento térmico:
13.1 emu.gt). Esta diminuigio da magnetizago de saturagio deve-se ao facto de o espagcamento
interparticular dos cores magnéticos diminuir quando se forma a shell luminescente, o que leva

a diminuicdo dos momentos magnéeticos (Maleki et al., 2012).

Pode ainda verificar-se que a magnetizacdo se saturacdo dos nanocomplexos sem tratamento

térmico, é superior & dos nanocomplexos com tratamento térmico. Esta diminuicdo da
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magnetizacdo de saturacdo apos o tratamento térmico pode dever-se ao aumento do tamanho
das cristalites (ver sec¢do 4.1.3.), bem como a ocorréncia de oxida¢do da magnetite com
formacdo de maghemite que é menos magnética. E ainda de realcar que para algumas
temperaturas as curvas ndo atingem a estabilidade e por isso, nesses casos a magnetizacao de
saturacao e superior a obtida nesta analise. Nao se realizaram medidas com H> 100000 Oe

porque esse € o limite do equipamento utilizado.

Analisando as figuras 25b, 26b e 27b, pode-se verificar que tanto as curvas de magnetizacédo
dos SPIONs como a dos nanocomplexos possuem histerese para a temperatura de 1.8 K. Para
as restantes temperaturas, ndo se observa histerese nas curvas de magnetizagdo, o que comprova
0 comportamento superparamagnético dos SPIONSs sintetizados pelo método de microemulséo

e dos nanocomplexos magnéticos e luminescentes obtidos com estes.

As curvas de magnetizacdo field cooled (FC) and zero-field cooled (ZFC) foram obtidas
utilizando um campo magnético de 100 Oe. Estas representam a variacdo da magnetizacao em
funcdo da temperatura para um dado campo magnético, sendo que para se obter a curva ZFC
parte-se de uma temperatura baixa e para a curva FC parte-se de uma temperatura elevada. Na
figura 9 apresentam-se as curvas de FC e ZFC para os SPIONs e para 0s nanocomplexos.
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Figura 28. Curvas FC e ZFC para os (a) SPIONSs sintetizados por microemulsdo e para os (b) nanocomplexos
FesOs@LaFs:Yb*/Er®* sem tratamento térmico (STT) e com tratamento térmico (TT).

A temperatura para a qual se verifica o pico na curva ZFC indica qual a temperatura de blogueio
dos materiais superparamagnéticos; abaixo desta temperatura o material deixa de possuir
propriedades superparamagnéticas. Pela andlise da figura 28a pode verificar-se que a
temperatura de bloqueio dos SPIONSs sintetizados por microemulsdo é cerca de 90 K.

Analisando a figura 28b, pode ver-se que a temperatura de bloqueio é ~ 80 K para os
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nanocomplexos FesOs@LaF3:Yb® ,Er** sem tratamento térmico e de 85 K para os com
tratamento térmico. Pode ainda verificar-se que a magnetizacdo dos nanocomplexos
FesOs@LaFs:Yb®* Er** com tratamento térmico é menos dependente da temperatura, uma vez

que a magnetizacdo ndo tem uma grande variagdo com a temperatura.

4.1.7. Espectroscopia de Méssbauer
Na figura 29 apresentam-se o0s espectros de Mdssbauer a baixa temperatura e a temperatura
ambiente obtidos para 0s SPIONS sintetizados por microemulsédo e na tabela 11 apresentam-se
os parametros hiperfinos obtidos na anélise dos espectros. A temperatura ambiente o espectro
apresenta um dubleto caracteristico de uma coordenacdo Fe**, sendo bastante largo o que
confirma o comportamento superparamagneético destas nanoparticulas. Quando se diminui a
temperatura este dubleto ainda existe, embora mais estreito, e aparece um segundo dubleto com
parametros caracteristicos e uma coordenagdo Fe?*. O sexteto que constitui apenas 6.8% do
espectro, tem um campo hiperfino caracteristico da maghemite. Conclui-se que esta amostra é

constituida por uma parte ndo magnética e um o6xido magnético, possivelmente maghemite.
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Figura 29. Espectro de Mdssbauer a baixa temperatura e a temperatura ambiente dos SPIONs
sintetizados por microemulsao.

Tabela 11. Parametros hiperfinos obtidos através do ajuste dos espectros apresentados na figura 1 para os SPIONs
sintetizados por microemuls&o.

T/IK IS (mm/s) QS (mml/s) H (T) T (mm/s) %

300 0.37(2) 0.73(1) - 0.66(1) 100 Dubleto

27 0.38(1) 0.54(1) - 0.60(1) 53.7 Dubleto 1
0.38(2) 1.55(1) - 0.70(1) 39.5 Dubleto 2
0.50(1) 0.00(1) 50.0(2) 0.50(1) 6.8 Sexteto
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4.1.8. Microscopia Multifotdao

A microscopia multifotdo permitiu excitar os nanocomplexos a 980 nm e recolher imagens
destas a emitir luminescéncia. Para além destas imagens efetuaram-se imagens, dos
nanocomplexos no modo de transmitancia, com o laser desligado, de modo a verificar-se a
diferenga dos nanocomplexos nas duas situacdes. Antes de se recorrer a esta técnica utilizaram-
se outras técnicas de caracterizagcdo que se mostraram ser ineficazes na detecéo do processo de
upconversion. Estas técnicas podem ser consultadas no Anexo C.

Na figura 30 e na figura 31 apresentam-se as imagens obtidas no microscopio multifotdo para

os nanocomplexos FesOs@LaFs:Yb**/Er®* sem e com tratamento térmico, respetivamente.

Figura 30. Imagens dos nanocompelexos FesO,@LaFs:Yb%/Er®* sem tratamento térmico obtidas no
microscopio multifotdo (a) em transmiténcia e (b) com excitacdo a 980 nm. Ampliacéo 40x.

Figura 31. Imagens dos nanocompelexos FesOs@LaFs:Yb*/Er** com tratamento térmico obtidas no
microscépio multifotdo (a) em transmitancia e (b) com excitagdo a 980 nm. Ampliagédo 40x.
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Pela analise da figura 30 e da figura 31 pode verificar-se que os nanocomplexos emitem
luminescéncia quando excitados a 980 nm, sendo a maior parte luminescéncia verde. Estes
resultados comprovam a eficiéncia do método de sintese utilizado para sintetizar estes
materiais. Pode ainda verificar-se que os nanocomplexos que foram sujeitos ao tratamento
térmico possuem uma maior intensidade de luminescéncia, o que leva a concluir que apesar de
ndo se terem verificado grandes alteragcbes na cristalinidade (sec¢do 4.1.3.) do material
hospedeiro, LaFs, o tratamento térmico melhorou as propriedades luminescentes dos
nanocomplexos. Na figura 31b pode-se observar uma zona que possui uma luminescéncia azul

clara; acredita-se que esta é proveniente de uma contaminacao.

Da anélise efetuada no microscépio multifotdo foi possivel obter-se espectros de zonas
especificas das imagens obtidas. Estes espectros ndo podem ser comparados com 0s espectros
que se encontram na literatura, uma vez que estes sao obtidos fazendo incidir um laser num
conjunto de particulas em suspensdo ou em estado s6lido e o espectro é obtido recorrendo a
detetores de luminescéncia. Na figura 32 apresentam-se 0s espectros obtidos no microscopio

multifotio para os nanocomplexos FesOs@LaFs:Yb3*/Ers*,
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Figura 32. Espectros de luminescéncia obtidos no microscopio multifotdo para os nanocomplexos
FesO,@LaFs:Yb* ,Er®* (a) sem tratamento térmico e (b) com tratamento térmico.

Analisando a figura 32 pode-se observar que o espectro obtido para 0os nanocomplexos sem
tratamento térmico (figura 32a) ndo possui uma boa linha de base, 0 que pode ser consequéncia
da baixa intensidade de luminescéncia, o que faz com que se detete a luminescéncia do fundo
quando se seleciona uma zona das particulas para se obter o espectro. De notar a baixa
intensidade atingida neste espectro. No entanto, parece haver a indicacdo para a existéncia de
trés picos: 501 nm, 675 nm e 705 nm. O espectro dos nanocomplexos com tratamento térmico
possui, tambem, trés picos: 540 nm, 657 e 705 nm, sendo que 0s picos na gama dos 500 nm sdo

responsaveis pela luminescéncia verde e os restantes pela luminescéncia vermelha. Observa-se
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ainda a existéncia de um ombro a ~520 nm, o que pode indicar a presenca de um pico nessa

Zona.

Os picos de emisséo caracteristicos do ido Er¥* sdo a 524 nm, 547 nm e a 659 nm (Schartner et
al., 2014), sendo que se pode verificar que os nanocomplexos com tratamento térmico possuem
dois picos muito semelhantes (540 nm e 657 nm) aos observados na literatura, enquanto que 0s
picos dos nanocomplexos sem tratamento térmico tém um desvio em relacdo aos observados
na literatura. Assim e tendo em conta que a intensidade dos picos dos nanocomplexos com
tratamento térmico é maior que os picos dos nanocomplexos sem tratamento térmico, 0 que
vem corroborar a teoria que o tratamento térmico melhora as propriedades luminescentes. A
melhoria das propriedades luminescentes observada quando se aplica tratamento térmico pode
estar relacionada com a diminuicdo de defeitos e de tensbes na rede cristalina do material

hospedeiro.

4.2.Fe30.@NaYF4: Yb3+/Er3+

4.2.1. Aspetos Relevantes da Sintese

Para se obterem os nanocomplexos Fes0s@NaYFYb**/Er®*, recorreu-se ao método de
decomposicdo térmica para sintetizar as nanoparticulas de FesOs. Estas possuem um
revestimento de oleilamina que é necessario quantificar para determinar a percentagem de éxido
de ferro presente nas nanoparticulas e, consequentemente, a quantidade de nanoparticulas a
introduzir na reagdo com os lantanideos. Para quantificar a quantidade de oleilamina recorreu-

se a TGA, apresentando-se o resultado na figura 33.
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Figura 33. Termograma dos SPIONSs sintetizados por decomposicéo térmica
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Analisando a figura 33, pode verificar-se que a medida que a temperatura aumenta a massa
diminui, sendo que quando se atinge a temperatura final (868.25 K) houve uma perda de 22.76%
da massa inicial. A esta temperatura toda a matéria organica, nomeadamente a oleilamina, ja se

degradou, pelo que se conclui que 77.09% das nanoparticulas sintetizadas é o0xido de ferro.

Para além da percentagem de Oxido de ferro nas nanoparticulas, outro aspeto a ter em conta na
sintese dos nanocomplexos multifuncionais é a preparacdo de reagentes, nomeadamente
CF3COONa, (CF3C0OO0)zY, (CFsCOO0)sYb e (CFsCOO)sEr. Tal como referido na seccédo 3.1.2.,
0s percursores utilizados para se obter a shell luminescente tiveram de ser sintetizados através
da reacdo de Oxidos com &cido trifluoracético. Para garantir que as condi¢des reacionais

utilizadas levavam a formacéo dos percursores pretendidos realizou-se DRX.

Os resultados obtidos, da andlise DRX, para os reagentes preparados e o perfil dos seus 6xidos
utilizados nas reacdes encontram-se no Anexo D. Pode concluir-se que houve a formacéo dos
compostos desejados, uma vez que os difractogramas dos compostos sintetizados sao
visivelmente diferentes dos 6xidos utilizados na sua sintese. Verificou-se que os picos de maior
intensidade dos 6xidos estdo presentes nos difractogramas dos compostos sintetizados o que
pode significar que a conversdo nao foi total.

4.2.2. Difracao de Raios-X

Pela analise da figura 34, onde se apresenta o difractograma obtido para os SPIONSs sintetizados
por decomposicdo térmica, pode concluir-se que estes possuem uma maior cristalinidade do
que os que foram sintetizados pelo método de microemulsdo. Esta diferenca de cristalinidade
deve-se a diferenca de temperaturas que se verifica na sintese, enquanto que no método de
decomposicdo térmica se atingem temperaturas de ~300°C no método de microemulsdo o
processamento ocorre a 50°C. Maiores temperaturas de processamento levam a maior
cristalinidade e por isso 0s SPIONs sintetizados por decomposicdo térmica sao

significativamente mais cristalinos do que os sintetizados por microemulsao.
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Figura 34. Difractograma dos SPIONSs sintetizados por decomposicao térmica.

Na figura 35 apresenta-se o difractograma obtido para 0s nanocomplexos
Fes0s@NaYF4:Yb**/Er®* e na tabela 12 o tamanho das cristalites e os parametros de rede
destes. Pela anélise destes resultados, pode-se comprovar a presenca das duas fases esperadas,
Fe304 que constitui o core magnético e NaYFs que é o material hospedeiro que constituiu a

shell luminescente.
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Figura 35. Difractograma dos nanocomplexos FesOs@NaY F4:Yb3*/Er3*,

Pela analise da figura 35 pode observar-se que o difractograma obtido é bastante diferente do
difractograma que se obtém quando so se possuia 0xido de ferro (figura 34), devido a presenca

dos picos correspondente a fase NaYFa.
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Tabela 12.Tamanho das cristalites e parametros de rede obtidos para os nanocomplexos Fes04@NaY F4: Yb3+/Ers*,

Fe304 NaYF,
Tamanho das cristalites/ nm 20.0 31.3
. a=5.849(9)
Parametros de rede/ A a =8.400(5)
¢ =3.562(8)

A tabela 10 mostra que o 6xido de ferro que constitui 0 core magnético dos nanocomplexos é
maioritariamente magnetite, uma vez que se obteve um parametro de rede muito proximo do
correspondente a este 0xido. Pode ainda concluir-se que o material hospedeiro, NaYF4, se
encontra na fase hexagonal e, segundo a ficha PDF 00-064-0156, possui parametros de rede de
a = 5.983(4) A e ¢ = 3.512(0) A. Esta fase é a que conduz a melhores propriedades de

upconversion (ver secgdo 2.1.4.).

4.2.3. Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

Na figura 36 apresenta-se o espectro de EDS obtido para os SPIONSs sintetizados pelo método
de decomposicao térmica. Analisando o espectro, pode concluir-se que tal como esperado, 0
espectro possui ferro, oxigénio e carbono, sendo que o carbono é proveniente da camada de
oleilamina que reveste as nanoparticulas de FezO4. Possui ainda picos referentes ao silicio e ao
aluminio, estes sdo resultado de contamina¢des uma vez que as nanoparticulas ndo possuem

estes elementos na sua composicao.
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Figura 36. Espectro de EDS dos SPIONSs sintetizados por decomposicéo térmica.
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A semelhanca dos nanocomplexos FesOs@LaFs:Yb**/Er®*, na figura 37 apresenta-se o espectro
de desconvulsdo do EDS dos nanocomplexos FesOs@NaY F4:Yb**/Er**, sendo que o espectro

de EDS se encontra no anexo B.
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Figura 37. Espectro de desconvulsdo do EDS dos nanocomplexos Fes0,@NaY F4:Y b3 /Ers*,

Pela analise da figura 37, podem observar-se 0s picos referentes a core de oxido de ferro,
nomeadamente ferro, oxigénio e carbono. Para além destes picos detetam-se também os picos
referentes a shell luminescente, nomeadamente picos referentes ao sédio, fluor e itrio que
constituem o material hospedeiro NaYFs, picos referentes ao erbium e iterbium que tém a
funcdo de ativador e sensibilizador, respetivamente. Este resultado comprova a formacéo de
nanocomplexos com a composicdo pretendida tendo em vista as propriedades de magnetismo
e de luminescéncia por upconversion. Para além dos picos dos compostos que constituem 0s
nanocomplexos, o espectro possui ainda picos referentes ao silicio e ao cloro, sendo estes sejam

provenientes de contaminag0es ou artefactos de detecéo.

4.2.4. Microscopia Eletronica de Transmissao

Na figura 38 apresentam-se as imagens obtidas no TEM e o histograma da distribuicdo de
tamanhos dos nanocomplexos Fes0s@NaYF4:Yb**/Er®*. A semelhanca dos nanocomplexos

FesOs@LaF3:Yb*/Er®*, recorreu-se ao programa ImageJ para obter o tamanho das particulas.
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Néo se efetuou analise de TEM aos SPIONSs sintetizados por decomposicao térmica, mas sabe-
se da literatura que possuem um didmetro médio de 9.2 nm (Santos, 2016).
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Figura 38. Imagens obtidas no TEM e histograma da distribuicdo de tamanhos para os nanocomplexos
Fe304@NaYF4:Yb3*/Er3+.

Da andlise da figura 38 pode verificar-se que as particulas possuem uma forma regular e
comprovar a estrutura core-shell dos nanocomplexos, uma vez que a parte interior das particulas
sdo mais claras que a parte exterior. Esta diferenca de cor nas particulas deveu-se a interacdo
do feixe de eletrdes com as particulas; levando esta & degradacdo da oleilamina que revestia as
particulas 0 que permitiu observar a estrutura core-shell. Pode ainda comprovar-se a
cristalinidade dos nanocomplexos através dos circulos de difracdo obtidos, caracteristico de

materiais policristalinos.

Observando o histograma da distribui¢do dos nanocomplexos pode verifica-ser que o tamanho
médio das particulas é de 13.4 nm, o que permite concluir que a shell luminescente possui uma

espessura de ~4 nm.

4.2.5. Magnetometro de Amostra Vibrante

Na figura 39 e na figura 40 apresentam-se as curvas de magnetizagdo para os SPIONs
sintetizados por decomposicio térmica e para os nancomplexos FesOs@NaYFa4: Y03 /Er,
respetivamente. Para a obtencéo da curva de magnetizacdo dos SPIONs teve-se em conta 0s
resultados obtidos no TGA que indicam que apenas 77.1% da massa total das particulas é 6xido
de ferro.
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Figura 39. (a) Magnetizagdo em fungdo do campo magnético a diferentes temperaturas para os SPIONs
sintetizados por decomposicao térmica e (b) vista pormenorizada em torno da origem de H.
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Figura 40. (a) Magnetizacdo em funcdo do campo magnético a diferentes temperaturas para 0 nanocomplexo
FesO,@NaYF4: Y% /Erd* e (b) vista pormenorizada em torno da origem de H.

Pela analise da figura 39a, observa-se que a magnetizacao de saturacdo, a 300 K, dos SPIONs
sintetizados por decomposicdo térmica (70 emu.g?) é superior a dos sintetizados por
microemulsdo (21.6 emu.g?). Esta diferenca deve-se ao facto do FesOs sintetizado por
microemulsdo possuir grupos OH a superficie, 0 que favorece a oxidacdo da magnetite em
maghemite, a qual é menos magnética. Apesar de se ter feito a analise logo apds a sintese das
nanoparticulas e de se estas terem sido secas em vacuo, parte da magnetite oxida dando origem
a maghemite o que provoca uma diminuicdo da magnetizacdo. As nanoparticulas de Fe3Os
sintetizadas por decomposicao térmica possuem um revestimento de oleilamina que previne a

oxidagédo da magnetite.
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Comparando as figuras 39a e 40a pode verificar-se que a formacéo da shell de lantanideos fez
diminuir a magnetizacdo de saturacdo, sendo 8.2 emu.g? a 300 K. Com a diminuicdo da
temperatura, a magnetizacdo de saturagdo aumenta, no entanto, a 1.8 K a dos SPIONs (79.7
emu.g™®) continua a ser superior & dos nanocomplexos (22.6 emu.g*). Tal como referido na

seccao 4.1.6., a diminuicdo da magnetizacdo deve-se a presenca da shell sobre o 6xido de ferro.

Observando as figuras 39b e a figura 40b, onde se apresentam as curvas de magnetizacdo com
maior detalhe na zona de baixos campos magnéticos, pode-se analisar a histerese destas curvas.
Verifica-se que para a temperatura mais baixa (T=1.8 K) as curvas de magnetizacdo dos
SPIONs (figura 39b) e dos nanocomplexos (figura 40b) apresentam histerese e,
consequentemente, coercitividade e magnetizacdo remanescente. Com o0 aumento da
temperatura verifica-se que as curvas de magnetizacdo deixam de possuir histerese e
consequentemente magnetizacdo remanescente e coercitividade. Este comportamento é
caracteristico de matérias superparamagnéticos e, portanto, estes resultados compravam que

tantos os SPIONs como 0s nanocomplexos possuem superparamagnetismo.

Na figura 41 apresentam-se as curvas FC e ZFC dos SPIONSs sintetizados por decomposicéo
térmica e dos nanocomplexos FesOs@NaYF4:Yb*/Er®*. Pela andlise desta figura observa-se
uma temperatura de bloqueio de ~ 70 K para os SPIONSs sintetizados por decomposicao térmica
(figura 41a) e de 95 K para os nanocomplexos FesOs@NaYF4:Yb**/Er®* (figura 41b). Pode
ainda verificar-se que o comportamento dos nanocomplexos tém uma maior dependéncia da

temperatura, como se pode notar nas curvas FC.
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Figura 41. Curvas FC e ZFC para (a) os SPIONs sintetizados por decomposicdo térmica e (b) para 0s

nanocomplexos FesOs@NaYF4.Yb3/Er®.
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4.2.6. Microscopia Multifotdao

Na figura 42 apresentam-se as imagens obtidas no microscopio multifotdo para o nanocomplexo
FesOs@NaYF4: YO /Er®*. Pela andlise desta figura pode-se comprovar a presenca de
luminescéncia verde e vermelha que tem origem no processo de transferéncia de energia (ETU)
dos ides de itérbio para os ides de érbio. Este resultado comprova a existéncia do processo de
upconversion, uma vez que os materiais absorvem radiacdo dos infravermelha (980 nm) e
emitem luminescéncia na zona do visivel e, consequentemente, confirma-se a eficiéncia da

metodologia aplicada para a sintese destes nanocomplexos.

Figura 42. Imagens dos nanocompelexos Fes0s@NaF4: Y3 /Er®* obtidas no microscdpio multifotdo em
(a) transmitancia e (b) com excitacdo a 980 nm. Ampliacéo 40x.
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Figura 43. Espectros de luminescéncia obtidos no microscopio
multifotdo para os nanocomplexos Fe30s@NaY F4:Yh3*/Ers*.
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Observando o0 espectro de luminescéncia obtido para 0s nanocomplexos
FesOs@NaYF4:Yb*/Er®* (figura 43) pode verificar-se a presenca de quatro picos: 520 nm, 540
nm, 657 nm e 705 nm. A excec¢do do pico a 705 nm, os restantes picos sdo muito semelhantes
aos picos referidos na literatura para o i30 Er®* (524 nm, 547nm e 659 nm) (Schartner et al.,
2014), o que mais uma vez comprova a eficiéncia do metodo de sintese utilizado para a obtencéo

destes nanocomplexos.

4.3. Fe30.@NaYF4: Yb3+/Ho3+*

4.3.1. Aspetos Relevantes da Sintese
Para a sintese dos nanocomplexos Fes0s@NaYF4:Yb**/Ho?* utilizou-se 0 mesmo método de
sintese dos nanocompelexos FesOs@NaYF4: YL /Er¥*, ou seja recorreu-se ao método de
decomposicdo térmica para a sintese do 6xido de ferro e para a formacéo da shell luminescente.
Como ja referido na seccdo 4.2.1., as nanoparticulas de FesOs sintetizadas possuem um
revestimento de oleilamina e apenas 77.08% da sua massa total é 6xido de ferro.

Para a formagéo da shell de NaYF4:Yb3*/Ho®", foi necessario preparar os percursores, sendo
que alguns deles sdo comuns a shell de NaYF4:Yb*Er®*, nomeadamente 0 CFsCOONa, 0
(CF3CO0)3Y e 0 (CF3CO0)3YDb. A eficiéncia da produgédo destes compostos foi comprovada
na seccdo 4.2.1. Para além destes precursores, foi necessario sintetizar o composto
(CF3COO0)sHo, que permitiu a inclusdo do hélmio nos nanocomplexos. A semelhanca dos
restantes precursores, este foi obtido através da reacdo do Oxido de hélmio com o &cido
trifluoracético. O difractograma do composto (CFsCOO)sHo e do 6xido utilizado na sua sintese
encontram-se no Anexo D. Através desses difractogramas pode-se comprovar que a sintese do
(CF3COO0)3zHo foi bem conseguida.

4.3.2. Difracao de Raios-X

Na figura 44 apresenta-se o0 difractograma obtido para 0s nanocomplexos
FesOs@NaYF4:Th*/Ho®" e na tabela 3 o tamanho das cristalites e os pardmetros de rede destes.
Pela analise destes resultados, é evidente a presenca das duas fases esperadas, FezO4 e NaYFa.
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Figura 44. Difractograma dos nanocomplexos FesOs@NaY F4:Yb3*/Ho%*.

A andlise da figura 44 permite concluir que o difractograma obtido para este nanocompelexo €
muito semelhante ao obtido para o nanocomplexo Fes0s@NaYF4:Yb**/Er®* (figura 35). Esta
semelhanga era esperada, uma vez que os dois nanocomplexos foram obtidos recorrendo ao

mesmo método de sintese, mudando-se apenas o ido ativador.

Tabela 13. Tamanho das cristalites e parametros de rede obtidos para o0s nanocomplexos
FesOs@NaYF4Yb3*/Ho®.

Fes0q NaYF4
Tamanho das cristalites/ nm 20.0 31.3
. a =5.875(6)
Parametros de rede/ A a=8.395(4)
¢ =3.561(1)

O parametro de rede do 6xido de ferro dos nanocomplexos Fes0s@NaY F4:Yb%*/Ho®*" mostra
que se trata maioritariamente de magnetite. Quanto ao material hospedeiro, NaYFs, a fase
hexagonal foi a encontrada, e esta é a fase que conduz a melhores propriedades luminescentes
por upconversion, como ja referido. Pode ainda concluir-se que, tal como seria de esperar pela
semelhanca dos difractogramas, os parametros de rede obtidos para este hanocomplexo sdo

semelhantes aos obtidos para os nanocomplexos FesOs@NaYF4:Yb**/Er** (tabela 13).

4.3.3. Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X

O espetro de EDS dos SPIONs que constituem o core dos nanocomplexos foi apresentado na
seccdo 4.2.3., uma vez que 0s SPIONs que constituem o core magnético sdo semelhantes nos
dois nanocomplexos (FesOs@NaYF4:Yb**/Er® e FesOs@NaYF4:Yb**/Ho®"). A semelhanca
dos nanocomplexos apresentados anteriormente, na figura 45 apresenta-se 0 espectro de
desconvulsdo do EDS dos nanocomplexos FesOs@NaYF4:Yb* /Ho®".
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Figura 45. Espectro de desconvulséo do EDS dos nanocomplexos Fe;O0s@NaY F4:Yb*/Ho®.

Pela analise da figura 45 pode comprovar-se a presenca dos picos referentes ao 6xido de ferro
que constitui o core magnético dos nanocomplexos, nomeadamente o ferro, 0 oxigénio e o
carbono. Para além destes, podem observar-se picos referentes a shell luminescente,
nomeadamente 0s picos relativos ao sodio, ao fluor e ao itrio que constituem o material
hospedeiro NaYF4 e picos referentes ao holmio e ao itérbio que tém a funcdo de ativador e
sensibilizador, respetivamente. Assim, o método utilizado para a formagdo da shell
luminescente foi bem-sucedido quando se utilizou como ativador o hélmio. Este resultado é
muito promissor, uma vez que indica a eficacia da producdo de nanocomplexos
FesO4@NaYF4:Yb*/Ho®", que ndo estdo reportados na literatura, utilizando o método de

decomposicdo térmica para a formacdo do core magnético e da shell luminescente.

Para além dos picos dos compostos que constituem os nanocomplexos, o espectro possui ainda
picos referentes ao silicio; acredita-se que este seja proveniente de contaminacgdo ou artefacto

de detecdo.
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4.3.4. Microscopia Eletronica de Transmissao

Na figura 46 apresentam-se as imagens obtidas no TEM e o histograma da distribui¢do dos
nanocomplexos Fes0s@NaYF4:Yb®*/Ho®". Pela sua anélise pode verificar-se que os
nanocomplexos possuem uma forma regular, o que se deve a utilizacdo da oleilamina durante
a sintese, pois esta permite o controlo do tamanho das particulas e da sua forma. A semelhanca
dos nanocomplexos FesOs@NaYF4:Yb**/Er®*, pode comprovar-se a estrutura core-shell das
particulas devido a diferenca de cor das partes interior e exterior das particulas, o que indica
diferentes graus de cristalinidade destas. Pode ainda comprovar-se a cristalinidade dos
nanocomplexos devido aos circulos de difracdo obtidos.

Pela analise do histograma observa-se que o diametro médio dos nanocomplexos é de 9.2 nm,
0 que indica que a shell luminescente possui cerca de 0.1 nm de espessura. Esta espessura é
muito pequena o que leva a concluir que as nanoparticulas de Oxido de ferro sintetizadas
possuem um diametro inferior as sintetizadas por Santos em 2015. Estes nanocomplexos, apesar
de serem sintetizados recorrendo ao mesmo meétodo dos  nanocomplexos
Fes0s@NaYF4: Y3 /Er®*, possuem didmetros médios bastante diferentes e consequentemente
espessuras da shell luminescentes diferentes. Esta diferenca pode ser resultado de algumas
condicdes de sintese nomeadamente a temperatura; o que se mede é a temperatura a que esta o
reator e ndo da mistura reacional, e ainda o termopar pode ndo estar exatamente no mesmo
local; para além disso, a temperatura é controlada manualmente o que também pode levar a

variag0es na temperatura.

Figura 46. Imagens obtidas no TEM (a) e histograma da distribuicdo de tamanhos para os nanocomplexos
FesO.@NaYF4 Yb*/Ho®*.
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4.3.5. Magnetometro de Amostra Vibrante

Na figura 47 apresentam-se as curvas de magnetizacgdo do nanocomplexo
FesO4@NaYF4:Yb*'/Ho®" para diferentes temperaturas. As curvas de magnetizacdo dos

SPIONSs utilizados para obter estes nanocomplexos foram apresentadas na sec¢édo 4.2.5.
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Figura 47. (a) Magnetizacdo em fungdo do campo magnético a diferentes temperaturas para 0 nanocomplexo
FesOs@NaYF4 Y% /Ho®* e (b) vista pormenorizada em torno da origem de H.

Da figura 47a retira-se que, para a temperatura de 300 K, a magnetizacdo de saturagcdo dos
nanocomplexos FesOs@NaYF4:Yb* /Ho®* (14.01 emu.g™) ¢ inferior a dos SPIONs (70 emu.g”
1y e superior a dos nanocomplexos FesOs@NaYF4:Yb*/Er®* (8.23 emu.g?l). Pode ainda
verificar-se que a medida que a temperatura diminui a magnetizacdo de saturagdo aumenta,
atingindo o valor maximo para a temperatura de 1.8 K (25.8 emu.g™). A esta temperatura, 0s
nanocomplexos FesOs@NaYF4:Yb*/Ho®" continuam a possuir menor magnetizagdo de
saturacdo que os SPIONs (79.7 emu.gl) e superior a dos nanocomplexos
FesOs@NaYF4Yb*/Er¥* (22.6 emu.gl). A diminuicio da magnetizacio que ocorre dos
SPIONs para 0s nanocomplexos Fes0s@NaY F4:Yb3*/Ho®* esta relacionada com a formagéo da
shell luminescente (ver sec¢do 4.1.6.), enquanto que o aumento verificado em relacdo aos
nanocomplexos FesOs@NaYF4:Yb*'/Er®* pode estar relacionado com algumas variagdes que
possam ter ocorrido durante a formacgéo da shell, nomeadamente no controlo da temperatura
que é feito manualmente e nem sempre € facil de controlar. Isto pode ter conduzido a uma shell

de menor espessura.

Pela anélise da figura 47b pode verificar-se que, para as temperaturas de 1.8 K e 20 K, as curvas
de magnetizagdo possuem histerese e consequentemente magnetizagdo remanescente e
coercitividade. Para as restantes temperaturas (106 K, 150 K e 300 K), as curvas de

magnetizacdo j& ndo possuem histerese, 0 que comprova que 0S nanocomplexos
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FesOs@NaYF4:Yb*/Ho®" sdo nestas condigdes superparamagnéticos. Pode ainda concluir-se
gue a temperatura de blogueio destes nanocomplexos deve estar compreendida entre os 1.8 K
e 0s 106 K.

Na figura 48 apresentam-se as curvas FC e ZFC para 0 nanocomplexo
Fes0s@NaYF4:Yb3/Ho®". Por anélise desta figura pode verificar-se que a temperatura de
bloqueio deste material superparamagnético ¢ ~ 95 K. Este resultado vai ao encontro do

esperando, tendo em conta a informacao obtida nas curvas de histerese.
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Figura 48. Curvas FC e ZFC para os nanocomplexos Fes04@NaY F4:Yb3*/Ho%*.

4.3.6. Microscopia Mossbauer
Na figura 49 e na figura 50 apresentam-se os espectros de Mdssbauer dos SPIONs sintetizados
por decomposicdo térmica e dos nanocomplexos FesO:@NaYF4:Yb®*/Ho®" & temperatura
ambiente e a baixa temperatura, respetivamente. Na tabela 14 apresentam-se 0s parametros

hiperfinos obtidos nos ajustes dos espectros.

100
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Figura 49. Espectro de Mdssbauer a temperatura ambiente (T = 300K) dos SPIONs
sintetizados por decomposicéo térmica e dos nanocomplexos Fes0,@NaYF4:Y b3 /Ho%.
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Figura 50. Espectro de Mdssbauer a baixa temperatura dos SPIONs sintetizados por
decomposigo térmica e dos nanocomplexos FesOs@NaYF4:Yb3*/Ho®",

Tabela 14. Pardmetros hiperfinos obtidos através do ajuste dos espectros apresentado na figura 2 e na figura 3
para os SPIONs sintetizados por decomposigdo térmica e os nanocomplexos Fe30s@NaYF4:Yb**/Ho%.

Amostra IS (mm/s) QS (mm/s) H(T) ' (mm/s) %

SPIONs 0.44(1) - - 3.2(2) 28.7 Singuleto 1

T = 300K -0.27(2) - - 17.0(1) 71.3  Singuleto 2

SPIONs 0.52(1) 0.01(2) 45.4(2)  0.80(1) 48.2 Sexteto 1

T=30K 0.54(1) 0.04(2) 40.6(2)  0.90(1) 43.2 Sexteto 2
0.33(2) - - 1.10(2) 8.6  Singuleto

FesOs@NaYF4:Yb¥/Ho®*  0.39(1) 0.67(1) - 0.8(2) 9.5  Dubleto

T = 300K 0.47(1) 0.05(2) 42.4(2) 1.0(1) 6.1  Sexteto
0.02(1) - - 10.2(1) 84.4  Singuleto

FesOs@NaYF4:Yb3*/Ho®  0.60(2) 0.09(1) 46.02)  0.80(1) 60.8 Sexteto 1

T=50K 0.50(1) 0.11(2) 425(2)  0.90(1) 25.6  Sexteto 2
0.60(2) - - 1.10(1) 13.6  Singuleto

Analisando a figura 49 pode verificar-se a existéncia de picos muito largos caracteristicos do
relaxamento superparamagnético, 0 que comprova 0 comportamento superparamagnético dos
SPIONs e dos nanocomplexos. As diferencas observadas entre os dois espectros obtidos a
temperatura ambiente, em particular a presenca de um dubleto (9.5 % do espectro) e de um
sexteto (6.1 % do espectro) no espectro dos nanocomplexos pode ser resultado da presenca da

shell luminescente que possui lantanideos.

Quando se diminui a temperatura (figura 50) verifica-se que 0s materiais deixam de possuir

comportamento superparamagnetico, sendo os espectros constituidos por dois sextetos e um
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singuleto. O singleto constitui 8.6% e 13.6% do espectro dos SPIONs e dos nanocomplexos,
respetivamente. Os espectros obtidos a baixa temperatura para os SPIONs e para 0s
nanocomplexos séo caracteristicos da magnetite nas temperaturas registadas (Roca et al., 2007),
pelo que se pode concluir que a funcionalizagdo dos SPIONs com a shell luminescente de

lantanideos ndo alterou a fase do 6xido de ferro.

4.3.7. Microscopia Multifotao
Na figura 51 apresentam-se as imagens obtidas no microscopio multifotdo para os
nanocomplexos FesOs@NaYF4:Yb**/Ho**. Quando as particulas foram excitadas com um laser
a 980 nm (figura 51b) foi possivel comprovar a presenca de luminescéncia verde e vermelha,
sendo que nestes nanocomplexos se observa maior luminescéncia vermelha do que nos

apresentados anteriormente.

Figura 51. Imagens dos nanocompelexos Fe3O,@NaF4:Yb%*/Ho3* obtidas no microscopio multifotdo
em () transmitancia e (b) com excitacdo a 980 nm (b). Ampliagéo 40x.
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Figura 52. Espectro de luminescéncia obtido no microscépio
multifotdo para os nanocomplexos Fe3O0s@NaY F4:Yb%/Ho®*.
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No espectro de luminescéncia dos nanocomplexos (figura 52) podem observar-se 3 picos: 540
nm, 647 nm e 705 nm. Os picos de emissdo caracteristicos do id0 Ho®" sdo a 545 nm e a 656
nm (Kumar et al., 2014), ou seja, 0s picos obtidos, a excec¢do do pico a 705 nm, estdo proximos
dos picos esperados da emissdo do i30 Ho**. Tendo em conta estes resultados, comprova-se a
existéncia de upconversion nestes complexos devido a transferéncia de energia do i%o Yb** para
0 ido Ho*" e, consequentemente, confirma-se a eficiéncia do método de sintese utilizado para
obter estes nanocomplexos. Estes resultados sdo muito promissores, pois mostra-se que é
possivel obter nanocomplexos magnéticos e luminescentes por upconversion recorrendo ao
método de decomposicéo térmica para obter os SPIONs e para formar a shell luminescente com
Ho®*.
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4.4. Comparac¢ao dos Nanocomplexos Sintetizados

Tabela 15. Comparagdo das propriedades dos hanocomplexos sintetizados.

Nanocomplexo FesOs@LaFs: Yb*/Er¥* S.T.T FesOs@LaFs: Yb*/Er®* T.T FesOs@NaYF4: Yb3/Ers* FesOs@NaYFa4:Yb%/Ho®*

Foto
Fases cristalinas Maghemite; LaFs hexagonal Maghemite; LaFs hexagonal Magnetite; NaYF4 hexagonal Magnetite; NaYF, hexagonal
D/ nm 18.2 - 134 9.2
Ms a 300 K/ emu.g™? 10.2 54 8.3 14.0
To/ K 80 85 95 95
Luminescéncia 501 nm, 675 nm, 705 nm 540 nm, 657, 705 nm 520 nm, 540 nm, 657 nm, 705 nm 540 nm, 647 nm e 705 nm

Os nanocomplexos sintetizados neste trabalho possuem luminescéncia por upconversion, uma vez que quando excitados a 980 nm emitem luminescéncia
na zona do visivel (500 nm/ 700 nm). Para além disso, possuem magnetismo, pois, como se pode observar na tabela 15, sdo atraidos por um iman, o que
faz como que se possa controlar a sua deslocacdo através de um campo magnético externo. Estas propriedades fazem com que estes nanocomplexos
tenham interesse para diversas aplicacdes, nomeadamente na area biomédica, em imagiologia e entrega controlada de farmacos, e na area ambiental, para

ativacdo de processos fotoquimicos de remediacdo ambiental e posterior remogéo magnética dos catalisadores desses processos.

Pela analise da tabela 15 verificar-se que todos os nanocomplexos sintetizados possuem um pico emitido a 705 nm. Segundo a literatura, os ides de
lantanideos utilizados ndo levariam a emissao neste comprimento de onda, pelo que se acredita que este ndo serad proveniente do processo de upconversion
mas sim de um outro fenédmeno de dispersdo de luz. Pode ainda observar-se que o nanocomplexo que possui maior nimero de picos de emissdo é o
FesO4@NaYF4:Yb*/Er®*, sendo por isso 0 mais promissor para futuras aplicacdes. Por fim, comprova-se que os materiais obtidos possuem magnetizagio
de saturacio semelhantes & obtida na literatura (ver seccéo 2.3) e que o nanocomplexo FesOs@NaYFs@Yb®*/Ho®" é o que possui maior magnetizagio
de saturacdo a 300 K.
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5. Conclusoes e Trabalhos Futuros

Neste trabalho sintetizaram-se nanocomplexos constituidos por um core magnético de FesO4 e
uma shell luminescente por upconversion utilizando ides de lantanideos. Estes nanocomplexos
devido as suas propriedades luminescentes unicas, e ao facto de poderem ser controlados por
um campo magnético externo podem ser utilizados em varias aplica¢fes, em particular nas areas

biomédicas e ambiental.

Produziram-se trés materiais distintos, variando-se os métodos de sintese do core e da shell, o
material hospedeiro e os ides de lantanideos. O nanocomplexo FesOs@LaFs:Yb*/Er** foi
obtido recorrendo ao método de microemulsdo e de co-precipitagdo quimica para a sintese do
core e da shell, respetivamente. Este possui como material hospedeiro o composto LaFz e 0s

ides Er¥* como ativador e o Yb®* como sensibilizador.

Para se obter este nanocomplexo foi necessario funcionalizar as nanoparticulas de 6xido de
ferro com grupos carboxilo, para que estes se ligassem aos i6es de lantanideos permitindo a
formacéo do nanocomplexo multifuncional. Recorreu-se a uma funcionalizacdo que é realizada
em trés passos; inicialmente funcionalizam-se os SPIONs com silica, de seguida com grupos
amina e por fim com os grupos carboxilo. Esta funcionalizagdo é diferente da utilizada na
literatura para a obtencdo de nanocomplexos semelhantes. Apesar do resultado do FTIR néo ser
muito especifico em relacdo ao sucesso desta funcionalizacdo, os resultados obtidos no EDS
mostram que os ides lantanideos se encontram na estrutura e, por isso, confirma-se a eficiéncia

da funcionalizagéo realizada.

Uma vez que o método de co-precipitacdo ndo atinge elevadas temperaturas, efetuou-se um
estudo para verificar qual a influéncia de um tratamento térmico nas propriedades do material.
Verificou-se que o tratamento térmico efetuado nédo alterou significativamente a cristalinidade
do nanocomplexo, uma vez que ambos possuem as mesmas fases cristalinas FezOs, e LaFs
hexagonal. No entanto, observou-se uma melhoria nas propriedades luminescentes dos
nanocomplexos com o tratamento térmico, tendo-se atingido maior intensidade de

luminescéncia.

Os nanocomplexos FesO4s@NaYF4YD*/Er* e FesOs@NaYF4:Yb3*/Ho®* foram obtidos
recorrendo ao método de decomposicdo térmica para a formacdo do core e da shell. Estes
possuem o composto NaYFs como material hospedeiro, uma vez que este é dos materiais que

conduz a melhores propriedades luminescentes. Ambos 0os nanocomplexos possuem 0 mesmo
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id0 sensibilizador, Yb®", e diferem no ifo ativador, sendo o Er®* no primeiro caso e 0 Ho*" no

segundo material.

Para a sintese destes nanocomplexos foi necessario produzir os reagentes necessarios para a
formacéo da shell luminescente, CF3COONa e (CF3COQ):M com M = Yb, Y, Er e Ho. A
sintese destes compostos ocorre a partir dos respetivos éxidos e do acido trifluoracético, e para
garantir a formacdo dos compostos pretendidos recorreu-se a DRX. Apesar de estes ndo
constarem nas bases de dados utilizadas, concluiu-se que a sua formacéo foi conseguida com
éxito uma vez que os difractogramas obtidos diferem significativamente dos difractogramas
dos respetivos 6xidos.

Foi possivel comprovar a presenca de todos 0s compostos que constituem os hanocomplexos e
a presenga do processo de upconversion através da analise efetuada por EDS e microscopia
multifotdo, respetivamente. Recorrendo a analise de DRX conclui-se que 0s nanocomplexos
FesOs@NaYF4YB¥/Er* e Fes0s@NaYFsYb*/Ho®" sdo constituidos por duas fases

cristalinas, 6xido de ferro (maioritariamente magnetite) e NaYF4 hexagonal.

Da analise efetuada por VSM, concluiu-se que todos os materiais sintetizados possuem
comportamento superparamagnético, uma vez que, a cima da temperatura de bloqueio, nao
possuem coercitividade e magnetizacdo remanescente. O nanocomplexo que possui uma maior
magnetizagdo de saturagdo a 300 K é o FesOs@NaYF4:Yb**/Ho*" sendo, portanto, o mais

promissor em termos de comportamento magnético.

As imagens obtidas pelo TEM reforcaram os resultados obtidos na analise de DRX, uma vez
que os planos atdmicos observados nas imagens dos nanocomplexos e os circulos de difracdo
obtidos séo caracteristicos de materiais cristalinos. Destas imagens pode-se ainda comprovar
que os nanocomplexos sintetizados possuem uma estrutura core-shell, visto ser possivel

observar que a parte interior das particulas possuem uma cor mais clara que a parte de fora.

Apesar de 0 método utilizado para detetar a luminescéncia por upconversion nao ser 0 mais
adequado, foi possivel provar a presenca deste processo em todos 0s nanocomplexos
sintetizados. O nanocomplexo que, aparentemente, apresenta melhores propriedades
luminescentes ¢ 0 FesOs@NaYF4: Y3 /Er®*, pois apresenta 3 picos de emissdo, enquanto os

restantes s6 apresentam 2 picos de emisséo, e uma maior intensidade de luminescéncia.

Os resultados obtidos para 0 nanocomlexo FesOs@NaY F4:Yb**/Ho®" sdo bastante promissores,
visto nédo existirem reportados na literatura nanocomplexos semelhantes. Com este trabalho,

provou-se ser possivel obter nanoparticulas superparamagnéticas e luminescentes por
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upconversion utilizando o método de decomposicédo térmica, o material hospedeiro NaYF4, 0s

ides Ho** e Yb®" como ativador e sensibilizador, respetivamente.

Em suma, neste trabalho sintetizaram-se diferentes nanocomplexos multifuncionais que
possuem superparamagnetismo e luminescéncia por upconversion. Devido as propriedades
conseguidas nestes materiais, estes tém potencial para serem utilizados em vérias aplicacoes

avancadas.

Devido a curta duracdo deste trabalho, iniumeras possibilidades ficaram por explorar e podem
ser vetores para trabalhos futuros. Seré de todo o interesse analisar 0 processo de upconversion
dos nanocomplexos através do meétodo utilizado na literatura, de modo a obter uma melhor

comparacgado entre os nanocomplexos sintetizados e os reportados na literatura.

Para se averiguar qual a influéncia do material hospedeiro e do método de sintese nas
propriedades luminescentes, sera conveniente sintetizar a shell LaFs:Yb3*/Er®* pelo método de
decomposicdo térmica e a shell NaYF4:Yb*'/Er** pelo método de co-precipitagdo, e verificar

quais as diferencas obtidas em relacdo aos nanocomplexos sintetizados neste trabalho.

Outro aspeto que devera ser alvo de estudo € a influéncia do core magnético nas propriedades
luminescentes, sendo para isso necessario sintetizar UCNPs e verificar se existe diferenca nas

propriedades luminescentes entre estas, e os nanocomplexos sintetizados neste trabalho.

Existem ainda muitas possibilidades a explorar na sintese de nanocomplexos magnéticos e
luminescentes por upconversion, sendo 0 aspeto mais critico o aumento da eficiéncia do
processo de upconversion. Uma das técnicas mais utilizadas é a formacao de uma segunda shell;
esta pode ser constituida unicamente pelo material hospedeiro ou pelo material hospedeiro e

i0es de lantanideo.
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Anexo A. TransicOes eletrénicas e Regras de selecéo

Anexo A. Transic¢des eletronicas e regras de selegao

A transicdo entre orbitais € possivel devido a absorcdo e emissao de radiacao eletromagnética.
Todas as transicOes eletronicas seguem regras pre-estabelecidas designadas por regras de
selecdo. Existem duas regras de selecdo fundamentais que definem quais as transi¢Oes

permitidas e proibidas.

Regra do spin, estabelece que uma transicdo é permitida quando ndo ha alteracdo na
multiplicidade do spin, ou seja, quando AS=0, sendo S a multiplicidade do spin. Posto isto, sdo
permitidas transicdes singlet — singlet e triplet —triplet, e proibidas as transi¢des singlet —

triplet.

Regra de Laporte, afirma que uma transicdo € permitida apenas quando ha alteracdo da
paridade (simetria) da orbital. Como se pode observar na figura A.1, uma orbital com centro de
simetria é designada por orbital gerade (g) e uma orbital sem centro de simetria por orbital
ungerade (u). As transi¢cbes g — u e u — g s@o permitidas, enquanto que as transicbes g — g e
u — u séo proibidas e designam-se por transi¢oes de paridade proibida.

Nao possui centro
de inversao
a#b

Centro de
Inversao
a=b

Orbital s Orbital p
gerade (g) ungerade (u)

Figura A.1. Centro de inversdo da orbital s e da orbital p.
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Figura B.1. Espectro de EDS obtido para o nanocomplexo FesO.@LaF3: Yh*/Er3* sem tratamento térmico.
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Figura B.2. Espectro de EDS obtido para o nanocomplexo FesO,@LaFs:Yb*/Er®* com tratamento térmico.
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Figura B.3. Espectro de EDS obtido para o nanocomplexo Fes04@NaY F3:Yb3*/Ers*,
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Figura B.4. Espectro de EDS obtido para 0 nanocomplexo FesO.@NaY Fz:Yb%*/Ho%*.
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Anexo C. Testes de Luminescéncia

Antes de se efetuar a andlise no microscopio multifotdo, que comprovou a existéncia do
processo de upconversion nos hanocomplexos sintetizados neste trabalho, efetuaram-se outras

analises que se mostraram ser ineficazes na caracterizagdo dos nanocomplexos.

Em primeiro lugar recorreu-se a um espectrofotometro modular de luminescéncia constituido
por uma unidade ScanSpec Fluorescence — VIS da ScanSci, uma fonte de luz DH-2000 da
Ocean Optics, um suporte de cuvetes com duas fibras 6ticas da ScanSci, numa configuracdo a
90°. A fonte de luz deste equipamento mostrou néo ter poténcia suficiente para excitar as
particulas a 980 nm de modo a que ocorra 0 processo de upconversion desejado. A figura C.1
apresenta o espectro obtido para os nanocomplexos FesOs@LaFs:Yb*'/Er** com tratamento
térmico, e como se pode verificar s6 se deteta um continuo de radiacdo, que € maioritariamente

originado pela disperséo de luz da fonte recolhida a 90°.

1200
1050
900
750

600

Intensidade

450 H

300

150 -

0 L] l L) l L) I L) I L} l L} I L} I
350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda / nm

Figura C.1. Espectro obtido através do espectrofotometro modular de luminescéncia para os
nanocomplexos FesO4@LaF3:Yb3*/Er3* com tratamento térmico.
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De seguida recorreu-se a uma montagem experimental diferente, em que se utilizou como fonte
de luz um laser, de modo a aumentar a poténcia de excitacdo. Nessa montagem, o espectro de
emissdo de fluorescéncia por upconversion das nanoparticulas foi adquirido usando como fonte
de excitacdo um laser de femtosegundos, modelo Spectra-Physics Solstice-100F (800 nm, taxa
de repeticdo de 1 kHz), acoplado a um amplificador Optico-paramétrico Spectra-Physics
TOPAS Prime F (ajustavel no intervalo 195-22000 nm) usado para a geracao da luz de excitacao
a 980 nm (134 mW). A emisséo foi recolhida em angulo reto, recorrendo a uma fibra dptica
acoplada a um espectrémetro Avantes Sensline (Avaspec-ULS-TEC) com uma gama de dete¢éo

no intervalo 250-1100 nm.

Como se pode verificar na figura C.2, quando se utilizou a montagem experimental que possuia
como fonte de luz um laser, obtiveram-se picos na zona do visivel do espectro. E de salientar
que os espectros foram obtidos utilizando o solvente como dark, e como tal, os picos observados

ndo eram provenientes deste.

Numa primeira fase acreditou-se que 0s picos obtidos eram provenientes do processo de
upconversion dos nanocomplexos, no entanto considerou-se improvavel que 0s hnanocompexos
possuissem todos 0s mesmos picos, em especial 0 nanocomplexo que tinha como ido ativador
0 Ho*, como se estava a observar. Tendo em conta estes resultados analisaram-se as
nanoparticulas de oxido de ferro de modo a verificar se estes possuiam algum dos picos
observados nos nanocomplexos. O espectro obtido para 0s SPIONs encontra-se na figura C.3 e
pode ver-se que € muito semelhante aos espectros obtidos para os nanocomplexos. Este
resultado p6s em causa a tese de 0s picos serem provenientes do processo de upconversion e

levantou-se a hipétese de estes serem resultado da disperséo do laser.

De seguida analisou-se uma suspensdo aquosa de esferas Ludox HS-40 (silica coloidal 40 wt%)
e o resultado obtido foi muito semelhante ao obtido para os nanocomplexos e para 0s SPIONS,
0 que veio confirmar que os picos observados nos espectros eram resultado da dispersdo do

laser e ndo resultantes do processo de upconversion.

N&o se conseguiu, portanto, obter os resultados pretendidos recorrendo a esta montagem
experimental. O laser utilizado como fonte de luz a 980 nm possuia uma poténcia de 134 mW,
sendo esta poténcia bastante inferior as poténcias reportadas na literatura (600 mwW foi a
poténcia mais baixa que se encontrou (Tiwari et al., 2015)) para se obter espectros de
upconversion. Assim, acredita-se que a poténcia deste laser ndo foi suficiente para que ocorra

0 processo de upconversion.
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Figura C.2. Espectros de emissao obtidos para os diferentes nanocomplexos.
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Figura D.1. Difractograma obtido para o composto (CF;COO)Na.
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Figura D. 2. Difractograma de NaOs obtido da ficha PDF 01-074-0111.
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Figura D.3. Difractograma obtido para o composto (CF;CO0)5Y.
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Figura D.4. Difractograma de Y >0z obtido da ficha PDF 00-041-1105.

102



Intensidade

Anexo D. Preparacao dos reagentes
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Figura D.5. Difractograma obtido para o composto (CF;COO)sYb.
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Figura D.6. Difractograma de Yb,Os3 obtido da ficha PDF 04-015-0573.
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Figura D.7. Difractograma obtido para o composto (CF3COO)sEr.
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Figura D. 8. Difractograma de Er,O3 obtido da ficha PDF 04-016-5846.
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Figura D.9. Difractograma obtido para o composto (CF3COO)sHo.
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Figura D.10. Difractograma de Ho.Os obtido da ficha PDF 04-019-6324.
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