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Este projeto propôs o estudo das propriedades óticas não-lineares e propriedades dinâmicas de nanopartículas exibindo o fenômeno
de conversão não-linear ascendente (UCNPs) através de espectroscopia de femtossegundos e espectroscopia de onda contínua. Foi
realizado um estudo de efeito de solvente e de sonicação sobre a dispersão das UCNPs. Inicialmente, foi realizado o preparo de
amostras contendo estes nanomateriais dielétricos, bem como a caracterização destas amostras em solução por espectroscopia eletrônica
e vibracional, além da realização de estudos de espectroscopia de femtossegundos resolvida no tempo e na frequência e pinça ótica.

1 Métodos
Os materiais utilizados no projeto foram:
- UCNPs
- Balança analítica (5 casas decimais);
- Dimetilformamida;
- Dimetilsulfóxido;
- Hexano;
- Analisador de tamanho de partículas e potencial zeta - Malvern
Panalytical, Modelo ZetasizerNano Zs-Zen3600;
- Espectrofluorímetro – Varian, Modelo Cary Eclipse;
- Banho Ultrassom – Quimis, Modelo Q3350;
- Sonicador de Ponteira Ultrassônico – EcoSonic, Modelo Desrup-
tor;
- Pinça ótica acoplada a micro-espectroscopia não-linear de fluo-
rescência;
- Espectrômetro não linear de fluorescência de onda contínua e
com laser de femtossegundos.

1.1 Preparo das UCNPs
Foram disponibilizadas cinco amostras de nanopartículas sin-
tetizadas por diferentes mecanismos com a mesma matriz,
β -NaYF4:Er3+(2%),Y b3+(20%), nomeadas de acordo com sua
síntese, da seguinte maneira:
- Murray 2 (M2);
- Murray 4 (M4);
- Jiang 2 (J2);
- Jiang 4 (J4);
- Chow 2( C2).
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Nessas sínteses, os materiais de partida são 0,78 mmol de
sal de ítrio, 0,20 mmol de sal precursor de itérbio e 0,02
mmol de sal de érbio. Os sais de partida eram trifluoroacetato
e/ou cloreto. As partículas foram analisadas por microscopia
eletrônica de varredura.

1.2 Preparo das Amostras

Para o preparo das amostras foi utilizado uma balança analítica
com precisão de 5 casas decimais, a massa diluída em 2mL ou
3mL de dimetilformamida (DMF) com um pipetador automático
com capacidade de 5mL. As amostras foram levadas ao sonica-
dor de ponteira para garantir a dispersão das partículas, que foi
checada por meio de medida de tamanho de partícula por espa-
lhamento dinâmico de luz (DLS, do inglês “Dynamic Light Scatte-
ring”).

1.3 Caracterização por Espectroscopia Eletrônica

Essa caracterização foi realizada em espectrofluorímetro de ma-
neira a obter o espectro de excitação das amostras com emissão
fixa em 560nm.

1.4 Caracterização por Espectroscopia de Femtossegundos

Foi utilizado um espectrômetro não linear de fluorescência com
laser no infravermelho próximo (980nm) em modo de onda con-
tínua e pulsada com variações na potência do laser.

1.5 Caracterização por Microscopia Ótica

Para essa caracterização foi utilizado pinça ótica empregando mi-
croscopia ótica não-linear por conversão ascendente.

2 Resultados
2.1 Preparo das UCNPs

As nanopartículas foram previamente analisadas no estado sólido
por microscopia eletrônica de varredura (Tabela 1) pelas Profas
Dra. Beatriz C. Barja e Dra. M. Claudia Marchi para caracteriza-
ção da forma e obtenção do tamanho da partícula.
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Tabela 1 Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) das Amostras.

Imagem SEM Widht (nm) Thickness (nm)

M2 814±36 363±18

M4 100±6 55±4

J2 18±1 15±1

J4 33±2 25±2

C2 25±3 27±2

2.2 Preparo das Amostras

As nanopartículas M2 e M4 foram diluídas em diversos solventes,
a fim de determinar qual traria uma melhor dispersão das mo-
léculas. Algumas dessas amostras foram submetidas a sonicação
em US de ponteira e analisadas em DLS.
De acordo com estes resultados e as imagens observadas na mi-
croscopia óptica (vide seção 2.5), pôde-se concluir que as partí-
culas tinham um melhor comportamento em dimetilformamida
(DMF), portanto este foi o solvente escolhido para ser utilizado
em todas as amostras restantes, que foram pesadas e diluídas (Ta-
bela 2) a fim de obter uma concentração próxima de 1mg/mL.

Tabela 2 Concentração das Amostras.

Massa (mg) Volume de DMF (mL) Conc (mg/mL)
M2 2,7 2,0 1,35
M4 3,5 2,0 1,75
J2 2,73 3,0 0,91
J4 4,06 3,0 1,35
C2 2,32 3,0 0,77

2.3 Caracterização Espectroscópica

A caracterização espectroscópica (Figura 1) foi necessária para
que se conhecesse as características das amostras, identificar as
faixas de melhor excitação da partícula para que a análise por
espectroscopia de femtossegundos seja otimizada, pois como es-
sas partículas apresentam o fenômeno de conversão ascendente,
o equipamento convencional de espectroscopia eletrônica não é
capaz de traduzir corretamente esse comportamento.

Fig. 1 Espectros de excitação das amostras com emissão em 560nm,
sendo de "a"a "e"as amostras M2, M4, J2, J4 e C2, respectivamente

Nessa análise, pôde-se notar também a diferença de excitação das
amostras onde M2 e M4 apresentam maior intensidade do que as
restantes. Com essa informação, foi definido que as análises ini-
ciais de espectroscopia de femtossegundos seriam feitas com a
amostra M2.

2.4 Caracterização por Espectroscopia de Femtossegundos

As medidas de espectroscopia de emissão por conversão ascen-
dente de energia foram realizadas empregando lasers no infraver-
melho próximo em modo de onda contínua e pulsada, conforme
descrito na dissertação de mestrado do aluno Guilherme Oliveira
(2019). Os resultados abaixo (Figura 2) sumarizam o sinal das
UCNPs na faixa de 500 a 850, onde se observam as bandas carac-
terísticas das UCNPs bem como o sinal residual do laser incidente.

Fig. 2 Espectros de emissão por conversão ascendente das amostras
de UCNPs para excitação com onda contínua (acima) e onda pulsada
(abaixo).
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2.5 Caracterização por Microscopia Ótica

Nas análises de microscopia óptica foi utilizado um laser em
980nm para excitação da amostra. Inicialmente, foi estudada a
amostra M2 em hexano (Figura 3) onde foi possível observar o
movimento browniano das partículas e a emissão por conversão
ascendente das mesmas, além de também pinçar aglomerados da
amostra com o laser.

Fig. 3 Imagens de emissão por conversão ascendente de amostras de
UCNP em hexano na pinça ótica. Da esquerda para a direita, o tempo
entre imagens é de 30 ms.

Em seguida a amostra M2 em DMF também apresentou resulta-
dos satisfatórios (Figura 4), sendo possível visualizar um aglome-
rado de partículas com uma emissão muito intensa que também
pôde ser pinçado e com a amostra mais diluída também foi pos-
sível pinçar a nanopartículas individuais. Para fins comparativos,
foi realizada análise da amostra M2 com DMSO, que não apresen-
tou resultados muito satisfatórios, provavelmente em decorrência
da concentração mais baixa da solução ou da alta viscosidade do
solvente.

3 Discussão
As amostras analisadas são todas de fase hexagonal pura, ou seja,
β -NaYF4, dopadas com Er3+(2%) e Y b3+(20%). Para se explicar
a origem das emissões observadas, pode-se analisar um meca-
nismo simplificado de processos de upconversion (Figura 5) em
β -NaYF4:Er3+,Y b3+ UCNPs sobre comprimento de onda de ex-
citação de 980nm. O esquema mostra os níveis de energia dos
íons Y b3+ e Er3+ e os processos radiativos verde e vermelho
como resultado dos processos radiativos 4S3/2,2H11/2 →4 I15/2 e
as 4F9/2→4 I15/2 transições intra f-f, respectivamente.
Esse processo é chamado de fenômeno de conversão não-linear
ascendente, onde, ao contrário de mecanismos de fluorescência
convencionais, a energia emitida pelo material é maior do que
a energia de excitação incidida no mesmo, o que é chamado de
emissão antiStokes. Isso ocorre pois os Íons de Terras Raras da
série de Lantanídeos como o Itérbio e Érbio são capazes de com-
binar fótons de energias inferiores e emitir luz com energia su-
perior, sendo assim capazes de absorverem radiação na faixa do
infravermelho próximo e emitir na faixa de luz visível, graças a
sua característica de terem longos tempos de vida dos estados ex-
citados e um arranjo em forma de escada dos níveis de energia
com espaçamentos semelhantes, possibilitando a transferência de

Fig. 4 Imagens de emissão por conversão ascendente de amostras de
UCNP em DMF na pinça ótica. De (A) até (I), o tempo entre imagens
é de 30 ms.

energia.
Em outras palavras, esse mecanismo é baseado na absorção se-
quencial de dois ou mais fótons por estados de energia metaestá-
veis e de longa duração. Esta absorção sequencial leva o material
à um estado altamente excitado a partir do qual a emissão ocorre.
Esse fenômeno de transferência de energia entre dois íons, ambos
em estados excitados que leva à emissão em comprimentos de on-
das curtos foi mencionado pela primeira vez por Auzel em 1966.
Esses processos podem ser observados visualmente também, ao
direcionar o feixe de um laser de 980 nm (infravermelho pró-
ximo) numa cubeta com uma alíquota da amostra, é possível en-
xergar um feixe de cor verde no percurso do laser (Figura 6) cor-
respondente as transições 4S3/2,2H11/2 →4 I15/2 apresentadas no
esquema anterior.

4 Desdobramento do Trabalho
No decorrer do desenvolvimento do projeto que propõe o estudo
de nanopartículas UCNP obtidas em parceria com a Profa . Beatriz
Barja as amostras foram submetidas a um estudo sistemático de
dispersão das amostras em solventes distintos. No estudo da di-
luição em dimetilformamida (DMF), foi possível realizar diversas
análises: espectroscopia eletrônica UV-visível e fluorescência, es-
palhamento dinâmico de luz, microscopia de fluorescência, pinça
ótica e espectroscopia não-linear de fluorescência, conforme des-
crito no presente relatório científico. No estudo dos demais sol-
ventes investigados, a maior dificuldade encontrada foi a disper-
são dessas partículas, resultando em baixa razão sinal/ruído e os
diferentes comportamentos nos equipamentos citados, que com-
prometia principalmente a análise de espalhamento dinâmico de
luz e de microscopia ótica.
Com isso, foram levantadas hipóteses a respeito da influência dos
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Fig. 5 Mecanismo de Energia Simplificado dos processos UpConversion
das amostras

Fig. 6 Amostra M2 com Excitação por Laser em 980nm e Emissão no
Visível

solventes nessas análises, propriedades que poderiam interferir
na confiabilidade e reprodutibilidade das análises, como: volati-
lidade, diferença de índice de refração, necessidade de utilização
de sonicador de ponteira ultrassônico para a dispersão das par-
tículas, absorção da energia emitida pelas UCNPs, entre outros.
Neste sentido, foi submetido um segundo projeto, contemplado
em 1ª Chamada do PIBIC 2020/2021 onde propõe-se a conti-
nuação do estudo por espectroscopia de femtossegundos, pinças
óticas e microscopia ótica das amostras de UCNPs no conjunto
completo de solventes testados no primeiro ano de projeto, sob
o título de “Influência de Solventes no Estudo de Nanomateriais de
Conversão Ascendente por Espectroscopia e Microscopia Resolvida
no Tempo”, com esse conjunto de resultados pretende-se submeter
um artigo para publicação em parceria com a Profa. Dra. Beatriz
C. Barja da Universidade de Buenos Aires (UBA).

5 Apoio
Profa. Beatriz C. Barja da Faculdade de Ciências Exatas e Na-
turais da Universidade de Buenos Aires (UBA), Laboratório de
Espectroscopia UV-Vis-NIR (D-176) do Instituto de Química da
Universidade Estadual de Campinas.
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