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1. INTRODUCAO:
Nanoparticulas de
ascendente combinam as propriedades
espectroscopicas especiais de materiais
dopados com elementos de terras raras com a
geracdo de respostas Oticas sensiveis e
controlaveis em nanoescala, o que as torna

conversao

ferramentas extremamente atraentes para
aplicacdbes em biologia, industria, meio
ambiente e seguranca [4]. A compreensdo
fundamental dos mecanismos de interacdo de
luz-matéria e a dependéncia da poténcia de
conversdo ascendente sdo essenciais para a
melhoria do desempenho dessas particulas [5].
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Figura 1. Mecanismo de Energia Simplificado dos
processos de conversdo ascendente das amostras, Fonte:
Arquivo Pessoal

Este projeto propds o estudo da
influéncia de solventes na observacio de
nanoparticulas que exibem o fendmeno de
conversdo ndo-linear ascendente (UCNPs,
abreviacdo do inglés de Up-Converting
NanoParticles) em andlises de microscopia
Otica, pinca 6tica e espalhamento dinamico de
luz. Realizando estas andlises em diferentes
solventes, tem-se a finalidade de entender as
interacoes dos solventes com as nanoparticulas
e sua interferéncia no processo de emissiao Anti-
Stokes (Figura 1), a fim de também facilitar a
caracteriza¢do dessas amostras.

Pinga  oOtica integrada, dinamica
estocastica, experimentos e simulagdes de
interacbes de matéria-luz sdo usados para
avaliar a dependéncia de energia de
nanoparticulas de conversdo ascendente Yb:Er
co-dopadas simples a partir de suas trajetérias
individuais e do comportamento de emissao de
aglomerados.

0 sistema  de estudo  sdo
nanoparticulas dielétricas exibindo o fendmeno
de conversao ascendente de energia (UCNP),
com sintese e caracterizacdo, previamente
publicadas pelo grupo em parceria com a Profa.
Dra. Beatriz C. Barja da Faculdade de Ciéncias
Exatas e Naturais da Universidade de Buenos
Aires (UBA) [1-3]. Nareferéncia [1], a influéncia
do meio sobre as propriedades dinamicas das
UCNPs foi investigada por pingas 6ticas e
microscopia quantitativa, juntamente com
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simulac¢ées. Nas referéncias [2] e [3], UCNPs no
estado solido, fornecidas pelo grupo do Prof. Dr.
Fernando Sigoli do Instituto de Quimica da
UNICAMP, foram investigadas utilizando
espectroscopia de femtossegundos e
comparando-se os resultados com medidas de
Otica ndo-linear com laser de onda continua.
Neste contexto, no projeto de Iniciacdo
Cientifica da aluna Isabela Nunes Cavalcante
realizado na quota PIBIC-2019/2020, iniciou-se
o estudo de nanoparticulas UCNP obtidas em
parceria com a Prof2. Beatriz Barja.
Inicialmente, as amostras foram submetidas a
um estudo sistematico de dispersdao das
amostras em solventes distintos.

No estudo da diluigdo em
dimetilformamida (DMF), foi possivel realizar
diversas analises: espectroscopia eletrénica UV-
visivel e fluorescéncia, espalhamento dinamico
de luz, microscopia de fluorescéncia, pinga 6tica
e espectroscopia nao-linear de fluorescéncia. Ja
em demais solventes investigados, a maior
dificuldade encontrada foi a dispersdo dessas
particulas, resultando em baixa razio
sinal/ruido e os diferentes comportamentos nos
equipamentos citados, que comprometia
principalmente a andlise de espalhamento
dindmico de luz e de microscopia ética. Com
isso, foram levantadas hipoteses a respeito da
influéncia dos solventes nessas andlises,
propriedades que poderiam interferir na
confiabilidade e reprodutibilidade das analises,
como: volatilidade, diferenca de indice de
refracdo, necessidade de utilizacao de sonicador
de ponteira ultrassonico para a dispersdo das
particulas, absor¢do da energia emitida pelas
UCNPs, dentre outros. Neste sentido, no
presente projeto propds-se a continuacdo do
estudo por espectroscopia de femtossegundos,
pingas Oticas e microscopia dtica das amostras
de UCNPs no conjunto completo de solventes
testados no primeiro ano de projeto.

Recentemente, medi¢des de pingas
oticas de UCNPs foram relatadas [6], permitindo
a caracterizacdo das propriedades Oticas nao
lineares de nanoparticulas individuais e
comparacdo com medi¢cdes de conjunto. No
trabalho citado, os autores variaram a

intensidade do feixe de laser de captura
enquanto monitoravam a emissdo de UCNP para
registrar sua dependéncia de energia. Aqui,
empregamos microscopia dtica e pinca 6tica em
uma Unica poténcia de feixe de laser nominal e
usamos o perfil de feixe bidimensional junto
com o movimento registrado de particulas e
aglomerados de UCNPs em diferentes solventes
para determinar a dependéncia de energia de
trajetorias individuais de particulas emissoras.

2. MATERIAIS E METODOS:
Sintese e caracteriza¢io das UCNPs

A amostra de nanoparticulas de
conversao ascendente, sintetizada conforme
descrito nas referéncias [7;8] com a matriz
B-NaYF4Er(2%),Yb(20%) foi nomeada com
Murray 2 (M2), caracterizada por microscopia
eletronica de varredura de alta resolucido
(Figura 2) que caracterizou seu tamanho como
814+36nm e luminescéncia de conversio
ascendente e descendente. Para as medidas de
pinca Otica e microscopia, as amostras foram
diluidas em uma série de solventes a uma
concentragio média de 1,5 mg/mL para
determinar qual daria uma melhor dispersao
das nanoparticulas. Antes das medidas serem
realizadas, as amostras foram levadas a um
sonicador de ponteira para garantir a dispersao
das particulas, que foi verificada por medicao de
tamanho de particula por espalhamento
dindmico de luz (DLS). Microscopia de
conversdo ascendente e medicdes de pincas
Oticas foram realizadas conforme descrito
anteriormente [1].

200 nm
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Figura 2. Imagem da Microscopia Eletronica de
Varredura (SEM) da amostra M2. Fonte: Arquivo Pessoal.
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3. DISCUSSAO DE RESULTADOS:
Microscopia de conversao ascendente, medicoes
de pingas dticas e tratamento de imagens com
software

Nas analises de microscopia 6tica foi
utilizado um laser em 980 nm excitando a
amostra M2 diluida em dois solventes que
viabilizaram diferentes andlises: hexano e
dimetilformamida. Inicialmente a nanoparticula
foi analisada em hexano (Figura 3) onde nao foi
possivel tracar a trajetéria nem visualizar o
movimento  browniano das  particulas
individuais, uma vez que elas se apresentavam
em aglomerados, porém pdde-se observar a
emissao do aglomerado de nanoparticulas e
pingar o mesmo com o laser.

Figura 3. Imagens de emissdo por conversio ascendente
de amostras de UCNP em hexano na pinga ética. Da
esquerda para a direita, o tempo entre imagens é de

30ms. Fonte: Arquivo Pessoal.

Com essas imagens, utilizando o
software de processamento de imagens Image],
identificou-se o perfil bidimensional do laser,
bem como a estrutura do perfil da emissdo do
aglomerado (Figura 4). Para isto foram
adicionadas marcagdes numeradas de 1 a 20,
conforme indicadas na Figura 4-(A), co-lineares
entre si, cada vez mais distantes para a medi¢do
da intensidade da emissdo da particula em
razdo da poténcia decrescente do feixe.
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Figura 4. (A) Marcagdes co-lineares, utilizadas para
medicdo da intensidade da emissao do aglomerado de
nanoparticulas; (B) Grafico de intensidade da emissio do
aglomerado em fun¢do da distancia do centro do laser, de
poténcia maxima. Fonte: Arquivo Pessoal.

Em seguida a amostra M2 em
dimetilformamida (DMF) apresentou
resultados ainda mais satisfatdérios, sendo
possivel visualizar (Figura 5) e pincar a
particula individual, de maneira a possibilitar a
observacdo do movimento browniano de varias
particulas e de suas trajetdrias.

:
:
m
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Figura 5. Imagens de emissdo por conversio ascendente
de amostras de UCNP em DMF na pinga dtica. De (A) a (P),
o tempo entre imagens é de 30 ms. Fonte: Arquivo
Pessoal.

Com essas imagens, obtiveram-se
outras informagdes. Por exemplo, como as
particulas estavam dispersas, ndo em
aglomerados, foi possivel visualizar o
movimento browniano das particulas e com isso
identificar as trajetérias individuais das UCNPs
(Figura 6), com e sem o feixe de laser.

Figura 6. Trajetéria de nanoparticulas em DMF na pinca
otica. Fonte: Arquivo Pessoal

Muitas sdo as possiveis interpretacdes
a respeito da influéncia dos solventes nas
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observacgdes e caracterizacoes destas
nanoparticulas, como viscosidade do solvente,
diferenca dos indices de refracio da
nanoparticula e do solvente, absorcio da
energia emitida da UCNP pelo solvente, dentre
outros. Por isso, é necessario integrar os
resultados experimentais com simulagdes de
sistemas modelo. A investigacdo desses fatores
continuard sendo realizada, bem como o
aprimoramento da técnica de microscopia dtica
como ferramenta de caracterizacio das
nanoparticulas.

4. CONCLUSAO:

Em conclusdo, a captura 6tica, analise
de perfil de emissdes e trajetorias de particulas
em movimento Browniano sdo técnicas efetivas
para avaliar a dependéncia de energia de UCNPs
Yb!:Er!ll, quando combinada com experimentos
e simulagdes de interagdes luz-matéria pode ser
util para caracterizacdo de nanoparticulas
individuais que apresentam resposta ética ndo-
lineares sem a necessidade de caracterizacdo
com variacdes na poténcia de excitacdo entre
medi¢cdes. O presente trabalho contribui de
maneira relevante para a crescente literatura
sobre estudos tedricos, computacionais e
experimentais na area de Nanoparticulas de
Conversao Ascendente.

Além disso, em continuagdo a linha de
pesquisa, foi submetido ao PIBIC 2021/2022 o
projeto “Estudo Sistemdtico do Comportamento
de Diferentes Nanomateriais de Conversdo
Ascendente em Solugdo por Microscopia Otica”,
visando ter as andlises apresentadas neste
projeto de uma maneira mais esquematica,
possibilitando a obtengdo de informacdes sobre
a trajetéria das particulas isoladas, lei de
poténcia de suas emissdes, movimento
browniano das particulas e estudo da
estabilidade dos agregados formados por
algumas particulas em determinados solventes,
com a finalidade de facilitar a caracterizagido
dessas nanoparticulas a partir da observacio do
processo de emissdo  Anti-Stokes e
caracterizagdo “em v60” das nanoparticulas.

5. PRODUCAO CIENTIFICA:

Juntamente com técnicas de dinamica
estocastica integrada e simulagdes de
interacbes luz-matéria de uma particula

browniana UCNP em uma armadilha dptica,
apresentou-se um o trabalho “On the fly’
evaluation of upconversion nanoparticle
power dependence from individual
stochastic trajectories” no OSA Biophotonics
Congress: Optics in the Life Sciences. Os mesmos
dados foram submetidos a revista Journal of
Luminescence e a publicacdo do artigo esta em
etapa de aprovacao.
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