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Materiais luminescentes, também chamados de lumindéforos, sdo constituidos por uma rede
cristalina (hospedeira) e um centro luminescente, que é o ativador. O Y,O5:Eu™* é um exemplo
classico de material luminescente, onde o Y,Os é a rede cristalina e o fon Eu’* o ativador, e os metais
envolvidos estdo dentro do grupo das terras raras, que incluem os elementos lantanideos mais o
escandio e o itrio. A radiacdo eletromagnética emitida por esses materiais luminescentes ocorre
geralmente na regido do visivel. . A matriz Y,O; dopada com fons terras raras trivalentes na forma de
nanocristais tem tido um interesse consideravel em termos de sua durabilidade e estabilidade quimicas,
estimulando estudos muito recentes, principalmente aqueles que envolvem espectroscopia’. A
presenca de Er'* e Yb’ em matrizes, tais como a j4 mencionada Y,Os, confere ao sistema a
possibilidade de apresentar conversdo ascendente, ou o termo mais comumente utilizado origindrio da
lingua inglesa, upconversion, ou seja, converter radiacdo de excitacdo com energia menor (ou
comprimento de onda maior, por exemplo, infravermelho préximo) e emitir radiagdo de
aproximadamente a metade ou um terco do comprimento de onda de excitagdo. Na Figura 1 tem-se um
diagrama de energia representativo do mecanismo de conversio ascendente do par Er’* e Yb**.
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Figura 1 — Conversdo ascendente no par Yb’", Er’*. A excitacdo € feita no nivel “Fs, do Yb™', e a
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emissdo ocorre a partir do nivel “Ss, do Er’”.

Compostos a base de terras raras, em geral, sdo utilizados como catalisadores, na fabricacio
de lasers, em dispositivos geradores de imagens, lampadas fluorescentes.* No entanto, o interesse em
aplicd-los na investigacdo das propriedades e fungdes de sistemas bioquimicos e na determinagdo de
substincias biologicamente ativas tem aumentado. A fung@o das terras raras € principalmente atuar
como sondas espectroscopicas no estudo de biomoléculas, como por exemplo em tracadores
bioldgicos para acompanhar o caminho percorrido pelos medicamentos em seres Vvivos; como
marcadores em imunologia (fluoroimunoensaios) e também, como agentes de contraste em
diagndstico ndo invasivo de patologias em tecidos por imagem de RMN (ressonincia magnética
nuclear)'. Neste caso, a presenca de fons do tipo Er’* e Yb** que apresentam o fendmeno de conversio
ascendente (absorcdo no IV e emissdo no visivel) representa uma grande vantagem no caso de
marcadores fluorescentes, pois evita-se a autofluorescéncia da amostra bioldgica que normalmente
ocorre quando o sistema € iluminado com fontes de radiac@o ultravioleta.



Desta forma, o objetivo deste trabalho entdo € a investigacdo de diferentes matrizes de 6xidos
a base de terras raras para o estudo de sua viabilidade como conversores ascendentes eficientes para
aplicacdo em marcagdo bioldgica.

Amostras dos luminéforos Y,0,S:Er’*,Yb** e Y,0;:Er’",Yb>" ® foram anteriormente
preparadas a partir do método do precursor polimérico, onde parte-se dos nitratos dos metais
envolvidos os quais sdo reagidos na presenca de 4cido citrico e etilenoglicol sob aquecimento para
formacgdo da resina polimérica. No caso da matriz de 6xido a resina é tratada termicamente em
atmosfera de ar e no caso da amostra de oxissulfeto esta é queimada na presenca de vapor de enxofre.
Por difratometria de raios X comprovou-se a obtengdo com sucesso das fases desejadas, e para
complementagdo, foi feita a andlise por espectroscopia de luminescéncia para comparagdo da
eficiéncia de conversdo ascendente de cada luminéforo. Através de microscopia eletrdnica de
transmissdo verificou-se que o método da resina polimérica resulta no luminé6foro a base de 6xido com
aglomerados de particulas de 5 a 20 nm e no caso de oxissulfeto com uma faixa um pouco mais larga,
de 20 a 30 nm.

Na Figura 2 estd@o representados os espectros de emissao de amostras de oxissulfeto e de 6xido
de itrio dopadas com Er’* e Yb’* com diferentes porcentagens de ativador, as quais estdo indicadas na
prépria Figura. Nos espectros medidos pode-se observar a emissdo na regido do verde, atribuida a
transicdo 2H11,2, 4S3/2 —>4115,2, e no vermelho, 4F9/2 —>4115,2, ambas caracteristicas do fon Er’*.
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Figura 2 — Espectros de emissdo a temperatura ambiente obtidos sob excitacdo laser de Ti:Safira
continuo bombeado por um laser de Argonio onde (a) e (b) com feixe de incidéncia de 50 mm de foco
posicionados em 10.212 e 10.243 cm™ para as amostras de oxissulfeto e de éxido respectivamente,
100 mW de poténcia, e (c) com feixe nio focado posicionado em 10.212 cm™, 100 mW de poténcia.

E importante ressaltar que ao ampliar-se o espectro de emissdo do 6xido dopado, Figura 2b,
nota-se a diferenga de nimero de linhas, valor de energia dos médximos e intensidade relativas das
transi¢des com relacdo a amostra de oxissulfeto justamente pelo fato do fon Er’* estar em ambientes
quimicos e estruturais diferentes. No entanto, comparando-se as intesidades de emissdo das amostras
de 6xido e de oxissulfeto de itrio dopadas, Figura 2a, verifica-se que a intensidade de emissdo da
primeira é duas ordens de grandeza mais baixa do que a amostra a base da matriz oxissulfeto. Como
estas amostras comparadas ndo apresentam a mesma porcentagem de dopantes, incluiu-se a Figura 2c
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para mostrar que a eficiéncia da intensidade de emissdo da matriz oxissulfeto € independente da



concentracdo de dopante introduzida. Portanto, a amostra de Y,0;: ErSJ',Yb3+ (2%,1%) exibe uma
luminescéncia muito menor do que a amostra Y,0,S: Er’*,Yb*" (2%,1%), indicando que a matriz € o
fator principal para definir a eficiéncia de emissdo do luminéforo. O fato das particulas de 6xido de
itrio dopadas apresentarem uma distribui¢do de tamanho ligeiramente menor do que a de oxissulfeto
ndo deveria ocasionar uma diminuicdo tdo drastica da intensidade de luminescéncia, sendo portanto
um fator a ser desconsiderado.

A partir destes resultados preliminares, entdo, verifica-se a necessidade de investigacdo de
combinagdes alternativas que levem a otimiza¢do do sistema para equiparacdo ou superagdo da
eficiéncia de conversdo ascendente do oxissulfeto. Um sistema interessante a ser testado € a
preparagdo de 6xidos mistos do tipo ABO, (onde A = Li ou Na e B = Y) que venham proporcionar um
ambiente mais favordvel para a absorcio do fon Yb** e emissdo do fon Er’*.
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