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INTRODUGAO:

Nanomateriais luminescentes possuem aplicagbes em deteccdo molecular de alta sensibilidade,
imageamento celular de livre autofluorescéncia e determinacdo remota da temperatura.»?>® Em especial,
nanoparticulas (NP) dopadas com lantanideos vém sendo usadas para essas aplicacGes pela sua alta
intensidade de luminescéncia sob excitacdo no ultravioleta e no infravermelho préximo (NIR). A
aplicabilidade destas NPs luminescentes é definida de acordo com o formato e tamanho das particulas,

posicdo das linhas de emissdo, presenca de moléculas de
superficie, polarizacdo, tempo de vida e outros fatores. Além
disso, as superficies das nanoparticulas podem ser
modificadas com diferentes tipos de moléculas para se
obterem multiplas propriedades dpticas.>>® Nesse sentido,
foram elaboradas técnicas para a formacao de supraparticulas
(SP) baseadas em nanoparticulas de vanadatos de terras raras
(TR) com diferentes composi¢des. Foram sintetizadas
estruturas submicrométricas (200-300 nm) com respostas
luminescentes diferentes de acordo com o comprimento de
onda (980 nm ou 1550 nm) de excitacio em que serdo
submetidos. Para as emissdes no vermelho e no NIR sob
excitagdo em 980 nm, nanoparticulas de YVO, dopadas com
Yb/Tm/Ho foram analisadas e, para emissGes no verde em
excitacdo em 1550 nm, Y/Er foram utilizados como dopantes.
As estruturas conhecidas como supraparticulas foram
sintetizadas a partir da aglomeragdo controlada das
nanoparticulas de dois ou mais tipos. Assim, um dos conjuntos
de emissdo pode ser utilizado para termometria dptica,
enquanto o outro conjunto é empregado para ativar
fotoquimicamente corantes de interesse de maneira seletiva
pelo comprimento de onda (Figura 1), com potenciais
aplicagdes em terapia fotodinamica.
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Figura 1. Esquematizagdo da combinagdo de multiplas
propriedades luminescentes em supraparticulas sob
diferentes excita¢bes para combinagdo de propriedades
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METODOLOGIA:

As nanoparticulas foram sintetizadas com composicdes do tipo (Y,Yb,Tm,Ho)VO, (que deverdo apresentar
emissdes mais intensas entre 650 e 800 nm), (Y,Er)VOs e (Y,Yb,Er)VO4 (que deverdo apresentar emissoes
mais intensas entre 500 e 550 nm). O preparo das nanoparticulas consistiu na precipitacao hidrotérmica
desses produtos na presenca de oleato de sédio como estabilizante.* Adiciona-se o oleato de sédio a uma
solucdo aquosa de cloretos de TR em uma proporcao molar de 1:1 e, apdés homogeneizac¢do, adiciona-se a
mistura uma soluc¢do aquosa de NasVO, (também em proporc¢do VO4> :TR 3* =1:1); a mistura final deve ser
tratada em autoclave a 200 °C por 6 h. Esse procedimento gera particulas de TRVO,de 40-50 nm estabilizadas
por moléculas de oleato, com cristalinidade suficiente para apresentarem luminescéncia por upconversion
sem a necessidade de tratamentos térmicos posteriores. Outra metodologia realizada foi a sintese através
de uma adaptacdo da literatura®, que utiliza um excesso de acido oleico e oleato de sddio, em que uma
solucdo de NaOH é misturada com acido oleico sob agitacdo constante. Em seguida, adiciona-se a solucdo
anterior uma solucdo de TR (1 mol L'). A mistura final foi tratada em autoclave a 200 °C por 2 h. A formac3o
das supraparticulas partiu da adaptacdao de um protocolo recentemente desenvolvido para nanoparticulas
de fluoretos de TR.® Dispersdes das NPs de TRVO, dos dois tipos em ciclo-hexano foram utilizadas para formar
emulsdes 6leo em agua (na proporgdo H,0/CeH1,=10/1 v/v). Com a evaporacdo do solvente orgénico sob
agitacdo (70 °C), as nanoparticulas se agregam formando as supraparticulas (Figura 2). Essas supraestruturas
foram posteriormente recobertas com uma camada de SiO; através da hidrdlise de tetraetoxissilano (TEOS)
em presenca de brometo de hexadeciltrimetilamonio.

As caracteristicas das emulsdes, bem como das particulas finais produzidas, foram acompanhadas por
espalhamento dindmico de luz (DLS), difratometria de raios X (DRX), espectroscopia vibracional de absorg¢do
no infravermelho e espectroscopia de luminescéncia UV-Vis- NIR.

RESULTADOS E DISCUSSAO:
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Figura 2 . Esquematizagdo do preparo de supraparticulas de vanadatos de TR a partir da agregagdo controlada de nanoparticulas
precursoras de diferentes composicées iniciais TR*VO,: (Y,Yb,Tm,Ho)VO,, TR?VO,: (Y,Er)VO40u (Y,Yb,Er)VO, através da evaporagio
de emulsées de ciclo-hexano em dgua.

Foram sintetizadas estruturas nomeadas nanoparticula 1 (NP1), que tem como com a posi¢cdo
(Y,Yb,Tm,Ho)VO,, e nanoparticula 2 (NP2), (Y,Er)VO4, ambas obtidas pelo método envolvendo tratamento
hidrotérmico a 200 °C/6 h. A nanoparticula 3 (NP3) de composic¢do (Y,Yb,Er)VO, foi sintetizada pelo método
com tratamento a 200 °C/2 h. A supraparticula SP1 foi obtida com propor¢do de 1:1 das NP1 e NP2. Uma
forma bem sucedida de analisar a estrutura de cristais formados é o uso de experimentos com difracdo de
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raios X (DRX), que pode fornecer informacdes tridimensionais sobre a rede cristalina. Além disso, é possivel
identificar pequenas mudancas estruturais nos cristais, devido a alta sensibilidade desta técnica com respeito
a tamanho, homogeneidade e composicdo das fases cristalinas. Os picos observados no difratograma da
Fig.3. A e B estdo em concordancia com os do padrdo referente a matriz YVO, (JCPDS, No. 17-0341),
representados pela coloracdo vermelha no grafico. Observa-se o mesmo conjunto de picos de difracdo, com
intensidades relativas similares, sem a presenca de picos referentes a outras fases cristalinas, o que sugere
gue a amostra é composta por uma Unica fase tetragonal caracteristica da matriz. Entretanto, na Fig. 3C) os
picos ndo se encontram bem definidos e apresentam-se mais largos que os anteriormente citados, indicando
que a NP3 possui menor cristalinidade que as amostras anteriores ou que, na média, possui menor

comprimento de coeréncia cristalina.
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Figura 3. Difratogramas de raios X das nanoparticulas NOS €spectros no infravermelho da Fig. 4A) observam-

individuais sintetizadas: A) nanoparticula 1 (Y,Yb,Tm,Ho)VOs se similaridade entre as diferentes amostras, com
B) nanoparticula 2 (Y,Er)VOg4 e C) nanoparticula 3 (Y,Yb,Er)VO,
utilizando radiagdo Cu-Ka em comparagdo com o padrdo
(JCPDS, No. 17-0341) estiramento em grupos CH,, caracteristicos do acido
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bandas em torno de 2900 cm™ referentes ao

oleico. O estiramento da ligacdo O-H de moléculas de
agua e do grupo acido carboxilico em sua forma protonada (-COOH), caracteristico nessa regido de absorgdo
em aproximadamente 3500-2500 cm™ também é perceptivel em sobreposicdo a outras bandas.” O pico mais
intenso na regido de 800 cm™ é atribuido aos grupos VO,* da estrutura tetragonal das nanoparticulas. Essa
banda se encontra alargada, provavelmente devido ao seu desdobramento em virtude da estrutura cristalina,
da presenca de outras moléculas (agua, acido oleico), além de defeitos intrinsecos das nanoparticulas. Além
disso, ha outros picos caracteristicos que se localizam nas proximidades, como é o caso da absor¢cdo menos
intensa na regido de 500 cm, atribuido a ligacdo Y-O tal como descrito por ZHANG et al. ® J4 os picos na
regido 1500-1700 cm™ s3o descritos pelo autor como a absorc¢do devida a tor¢do H-O-H em moléculas de
agua presentes na amostra. Ademais, na regido 1500-1400 cm™ encontram-se o estiramento antissimétrico
do grupo carboxilato desprotonado e também a tor¢do do CH; provenientes dos grupos oleato.’
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A andlise de espalhamento dindmico de luz DLS (Fig. 4B) também foi realizada para verificar o tamanho das
estruturas formadas. Como as nanoparticulas 1 e 2 foram sintetizadas pelo mesmo método era esperado que
obtivessem tamanhos préximos, entretanto, a primeira foi de 23 nm e segunda de 69 nm. De tal forma essa
discordancia pode ser resultante da diferenca de pH das solucdes precursoras utilizadas, visto que o pH estd
diretamente relacionado a estabilidade das nanoparticulas. A mudanca do pH pode influenciar diretamente
no potencial zeta do sistema, aumentando as chances de coagulacgdo, pois cada tipo de nanoparticula é mais
instavel em pHs proximos ao seu ponto isoelétrico. A NP3 foi sintetizada por um método diferente, com
elevada concentracdo de ligantes de superficie, ja sendo esperado um menor tamanho comparado as
anteriores.> A Fig. 5B também apresenta a andlise para a supraparticula sintetizada pela metodologia
proposta, sendo perceptivel o aumento do tamanho para ~206 nm. Isso indica que possivelmente houve a
agregacao controlada das NP durante a evaporacdao do solvente na sintese, que deve ser confirmado em
analises futuras de microscopia.

Transmitancia (%)

30
—— NP1
—— NP2
I 25
NP1 NP3
—— NP2 ] o
NP3
20
\o\f/
O 15
Q
IS
=
Z 104
5_
1 g) /
A) 0 J
T T T T T T T T T r oo T T T oo T T rorrerg T T T T TrTrTT
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1 10 100 1000 10000

Namero de Ondas (cm™) Diadmetro hidrodinamico (nm)

Figura 4. A) Espectros no infravermelho com transformada de Fourier das amostras NP1, NP2 e NP3 obtidas em refletdncia total
atenuada e B) Andlise de DLS das NP1, NP2 e NP3
A figura 5 apresenta o resultado obtido na andlise de luminescéncia com as particulas na forma de pds, com
excitagdo nos comprimentos de onda de 980 nm para emissdo no vermelho (650-800 nm) e o comprimento
de 1550 nm para emissdo no verde (500-550 nm). Sob excitacgdo em 980 nm, a NP1 (Y,Yb,Tm,Ho)VO,

apresenta maior intensidade de emissdo préximo a 650 nm referente a transicdo >Fs— °lg (Ho), enquanto a
NP2 (Y,Er)VO4 demonstra grande emissdao no verde em 520-565 nm devido as transi¢des 453/2—) 4|15/2 e

2H11/z—>4|15/2 (Er). J&4 a NP3 (Y, Yb, Er)VO, apresenta emissdao no verde com excitacdo em 980 nm, como
mostra a Fig. 5B.

De maneira que a NP1 nao é excitavel em 1550 nm, este sistema nao foi investigado sob excitagao neste
comprimento de onda, ademais, a NP2 apresenta emissdo tanto no verde como no vermelho, com maior
intensidade na primeira regido em 520-565 nm. A transicdo responsavel pela emissdo em ~650 nm nesse

caso é a *Fyp, —>4|15/2 (Er). A NP3 n3o apresentou emissdo nesse comprimento de excitag3o.

A SP1 foi elaborada de modo a apresentar emissdo na regido do verde sob excitacdo em 1550 nm de forma
similar a NP2, e emissdo na regido do vermelho sob excitacdo em 980 nm oriunda da contribuicdo da NP1.
Em seu espectro de emissdo, é perceptivel um sinal de baixa intensidade na primeira regido, sendo que
praticamente nao se observam emissdes na regidao do vermelho. Por outro lado, sob excitagcdo em 980 nm, a
SP1 apresenta intensas emissdes no vermelho, como esperado. Com isso, infere-se que a composicdo da
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supraparticula deve ser otimizada, de modo a fornecer emissdes com intensidades compardveis sob
excitacdo nestes dois comprimentos de onda

Tendo em vista a baixa intensidade da emissao no verde da SP1, uma alternativa para melhorar é aumentar
a proporcao utilizada de NP2 na sintese. Para a emissdao no vermelho, pode-se abordar um novo
comprimento de onda de excitacdo em 808 nm, que também devera ativar a luminescéncia dos ions
presentes na NP1 segundo os resultados da literatura.

Intensidade (u.a)

M

— NP3/980

NP2/980

IAVA UG

5
5

NP3/1550

—— NP1/980
8

Intensidade (u.a)

o~

B)

P1/9

—— NP2/1550
P1/9
/15

A)“W?“ﬂw“f““”fwvw“wwvmm

1 1 1
T T T T T 500 550 600 650 700
500 550 600 650 700 Comprimento de onda (nm)
Comprimento de Onda (nm)
Figura 5. Espectros de luminescéncia em comprimentos de excitagdo de 980 nm e 1550 nm para A) NP1, NP2 e SP1 e B) NP3

CONCLUSOES:

Apesar da diferenca de tamanho entre as nanoparticulas, a metodologia para a sintese das nanoparticulas
individuais foi capaz de fornecer estruturas tetragonais cristalinas com as propriedades luminescentes
requeridas. J& a metodologia utilizada para sintetizar a NP3 ndo forneceu a emissao sob excitacdo em 1550
nm, obtendo-se particulas muito pequenas e de baixa cristalinidade apresentando residuos da sintese.

A supraparticula sintetizada teve seu tamanho préximo de 200 nm, entretanto ainda se faz necessdrio o
ajuste da sua emissdo, aumentando a proporg¢do da nanoparticula com érbio para maior emissdo no verde.
Além disso, para permanecer com a Unica emissdo no vermelho proveniente da NP1, pretende-se alterar o
comprimento de excitacdo para 808 nm, que deverd excitar seletivamente esta nanoparticula a fim de
produzir supraparticulas com respostas luminescentes ortogonais.
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