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INTRODUGAO:

O estudo de nanoparticulas é uma
area cada vez mais explorada, sendo uma
vertente o estudo de nanoparticulas de
conversao ascendente, que combinam as
propriedades espectroscipicas especiais de
materiais dopados com elementos de terras
raras com a geracao de respostas Oticas
sensiveis e controlaveis em nanoescala, o
gque as torna ferramentas extremamente
atraentes para aplicacbes em biologia,

indastria, meio ambiente e seguranca [4].

:z .'/.\"‘ e 112
~ ! M,
. 184 { T

H

E 16 i\ S
% 14 - F A
: 124 ' Hlap2
; 10' 'Fm T e .“ﬁ ""l)
o 84
o g4 E “on
w4 8 AHE

Y B slgle

2 v ” Vnn 'o 4
0"‘ F)[)— _llsn

Yb** Er®
Figura 1. Mecanismo de Energia Simplificado dos
processos de conversdo ascendente das amostras.

Essas nanoparticulas chamadas de
UCNPs (do inglés, Up
NanoParticles) sdo nanoparticulas dopadas

Converting

com lantanideos que apresentam uma
absorcdo sequencial de fotons seguida da
emissdo de um comprimento de onda menor
ao de excitagdo, chamado de emissdo anti
Stokes, levando a um fenémeno que leva a
conversao ascendente de radiacdo
infravermelha (baixa energia, alta penetracéo)
a radiacdo visivel (alta energia). 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].

METODOLOGIA:

A amostra de nanoparticulas de
conversao ascendente, sintetizada pela Prof.2
Dr.2 Beatriz Barja (Universidade de Buenos
Aires) conforme descrito nas referéncias [7;8]
com a matriz B-NaYF4:Er'(2%),Yb"(20%) foi
nomeada com Murray 2 (M2), caracterizada

por microscopia eletrbnica de varredura de
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alta resolucéo (Figura 2) que caracterizou seu
tamanho como 814+36nm e luminescéncia de

conversao ascendente e descendente.

200 nm EHT = 10.00 KV WD = 36mm

Mag= 10000KX  Signal A= InLens [m
Figura 2. Imagem da Microscopia Eletrénica de
Varredura (SEM) da M2.

Para as medidas de pinca Gtica e
microscopia (Figura 3 e 5), as amostras foram
diluidas em uma série de solventes a uma
concentracdo meédia 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
medicdo de tamanho de particula por
espalhamento dindmico de Iluz (DLS).
Microscopia de conversdo ascendente e
medicdes de pincas Oticas foram realizadas

conforme descrito anteriormente [1].

Figura 3. Imagens de emiss&o por conversado
ascendente de amostras de UCNP em hexano na pinga
otica. Da esquerda para a direita, o tempo entre
imagens é de 30ms.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

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

Com essas imagens, utlizando o
software de processamento de imagens
ImageJ, identificou-se o perfil bidimensional
do laser, bem como a dissipacdo da emissdo
do aglomerado (Figura 3). Para isto foram
adicionadas marcacdes numeradas de 1 a 20,
conforme indicadas na Figura 3-(A), co-
lineares entre si, cada vez mais distantes para
a medicdo da intensidade da emissdo da

particula em razdo da poténcia decrescente

do feixe.
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Figura 4. (A) Marcacdes co-lineares, utilizadas para
medic¢do da intensidade da emissdo do aglomerado de
nanoparticulas; (B) Gréfico de intensidade da emissdo
do aglomerado em funcéo da distancia do centro do
laser, de poténcia maxima.

Em seguida a amostra M2 em
dimetilformamida (DMF) apresentou

resultados ainda mais satisfatérios, sendo
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possivel visualizar (Figura 5) e pincar a
particula individual, de maneira a possibilitar a
observacdo do movimento browniano de
varias particulas e de suas trajetérias. Com
essas imagens obteve-se outras informacdes:
como as particulas estavam dispersas, nao
em aglomerados, foi possivel visualizar o
movimento browniano das particulas e com
isso identificar as trajetorias delas, com e sem

o feixe de laser.

.

Figura 6. Imagens de emiss&o por conversao
ascendente de amostras de UCNP em DMF na pinca
otica. De (A) a (P), o tempo entre imagens é de 30 ms.
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Estudando 3 casos observados nas
analises de microscopia 6tica e integrando
com os perfis de trajetéria de particulas e
decaimento do feixe conseguimos executar
simulacdes® espectroscopicas da dinamica
estocastica de uma particula browniana
UCNP. Sendo os 3 casos 0s seguintes:

A. Particula UCNP movendo-se em

direcdo ao feixe 6tico;

B. Particula  UCNP

opticamente;

aprisionada

C. Particulas UCNPs com livre
difuséo, sem influéncia do feixe.

Essa simulacao (Figura 6-A, B e C) é
capaz de nos mostrar a trajetéria das
nanoparticulas em cada um desses casos
guando sobrepostas 4 um diagrama
correspondente ao perfil de decaimento de
intensidade do feixe como pinga 6tica. Com
essas informacdes, normalizando a acédo da
intensidade do laser, podemos estimar a lei de
poténcia dessas particulas UCNPs (Figura 6-

D, EeF)noscasos A, B e C, respectivamente.
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Figura 5. Simulagdes espectroscopico-estocasticas.

1 Simulacdes efetuadas e disponibilizadas pelo Prof. Dr. René Nome, orientador dessa pesquisa.

XXX Congresso de Iniciacao Cientifica da UNICAMP - 2022 3



Muitas séo as possiveis interpretacfes
a respeito do comportamento das UCNPs e da
influéncia dos solventes nas observacfes e
caracterizacbes destas nanoparticulas, como
viscosidade do solvente, diferenca dos indices
de refracdo da nanoparticula e do solvente,
absorcdo da energia emitida da UCNP pelo
solvente, dentre outros.

Estudos com nanoparticulas de
composicao similar a estudada nesse projeto
[9] mostraram uma diferenca significativa na
intensidade e na energia de emissédo de
UCNPs, atribuidas a absor¢cédo de solventes
na regido de excitacdo e emissdo das
nanoparticulas. Outras mudangas foram
observadas e relacionadas ao composto
presente no solvente, como a concentra¢ao
de ions  hidroxila que atenuam o0s
relaxamentos ndo radiativos dos estados
excitados dos ions Er®* alterando, portanto, a
energia da transicdo para o0 estado

fundamental observada na regido do visivel.

CONCLUSOES:

E evidente o potencial de utilizac&o
das UCNPs em diversas aplicacdes, levando
em consideracdo as diversas possibilidades
de combinag¢des de solventes, criando meios
variados com variagbes de temperatura,
umidade, exposicdo a luz e entre outras
condicbes e observando novos fendmenos
nessas nanoparticulas, é esperado que cada
vez mais esse ramo de estudo esteja em
pauta. A utilizacdo de simulacdes de luz-
matéria para a compreensdo dessas
particulas também é uma 6tima maneira de se

abordar essa area.
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