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RESUMO

As exigéncias tecnolédgicas atuais em micro e nanoeletrénica, foténica, micro e nanofluidica e
biomedicina, entre outras areas, atingiram um ponto em que a utilizacdo de termémetros conven-
cionais de contacto é incapaz de efetuar medigdes com resolugao espacial na escala submicromé-
trica. O desenvolvimento de novas sondas térmicas de monitorizacao remota €, entao, inevitavel,
o que tem contribuindo para a época expansionista da termometria de luminescéncia que estamos
a atravessar. Em particular, a termometria de luminescéncia baseada em ides lantanideos (triva-
lentes) tornou-se muito popular desde 2010 devido as caracteristicas intrinsecas destes ides, onde
se destacam a versatilidade e estabilidade da sua emissao de luz cobrindo todo o espectro eletro-
magnético com rendimentos quanticos relativamente elevados. Neste artigo, apresentamos uma
visao geral do campo desde os seus primoérdios na década de 1950 até aos desenvolvimentos mais
recentes. O movimento atual para a utilizagao da técnica como ferramenta para a imagem térmica,
detecdo precoce de tumores e como ferramenta para desvendar propriedades dos préprios ter-
mometros ou do seu ambiente local é, também, resumidamente discutido.

Palavras-chave: temperatura, termometria de luminescéncia, nanotermémetros, imagem tér-
mica, ides lantanideos

INTRODUCAO

A palavra temperatura tem origem no termo latim “temperatira” e designa uma quantidade
fisica intensiva que mede o estado de energia térmica interna de uma substancia.l"! Na fisica esta-
tistica define-se temperatura como o inverso da derivada da entropia S do corpo, em relagao a sua
energia interna U, T"' = ds/0U.>* Enquanto a entropia do corpo mede a sua desordem atémica, a
temperatura descreve quéo forte é a intensidade dos movimentos submicroscépicos aleatérios
dos constituintes desse corpo. Atualmente, os sensores de temperatura sdo responséaveis por mais
de 80% do mercado mundial de sensores que devera crescer para perto de 10 mil milhdes de
dolares até 2026, como recentemente estimado pela consultora Mordor Inteligence (Figura 1).1!
Compreender o papel central da temperatura e da sua medicao precisa é capital para um amplo
espectro de dreas, tais como a industria automével e aeroespacial, de defesa, meteorologia e clima,
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investigacdo marinha, bio e nanomedicina, eletrénica, dispositivos de aquecimento e arrefeci-
mento, e instalagdes de producao e armazenamento de alimentos.!*"!

Desde a invencdo do termostato por Galileu tém sido desenvolvidos intimeros sensores de
temperatura.'* Geralmente, a leitura da temperatura é conseguida usando um material colocado
em contacto fisico com o corpo que se desconhece a temperatura (sonda invasiva). Os termémetros
de contacto, como os termopares e termoresistores, representem a maior fatia do mercado atual
de sensores térmicos (Figura 1). Estes termometros necessitam de uma ligagao térmica com a
amostra o que perturba as medicOes em sistemas de pequenas dimensoes, pelo que sao, em geral,
ndo aplicaveis para escalas inferiores a 10 pm.!" 21 Além disso, estes termdmetros convencionais
requerem uma ligacao elétrica ao sistema sensor o que dificulta a sua aplicagdo em condigcdes em
que o ruido eletromagnético é forte, podendo originar-se descargas elétricas.” Estas limita¢oes
dos termémetros de contacto para sistemas que operam em pequena escala tém vindo a impul-
sionar o desenvolvimento de novos termémetros de detecdo remota com resolugao espacial sub-
micrométrica, um tema de investigagdo desafiante que tem sofrido um desenvolvimento brutal
na ultima década.l'”-202 %]

Os term6metros de detegao remota com alta resolucdo que operam a micro e nanoescala sao
classificados de vérias formas, dependendo, por exemplo, se utilizam sinais elétricos ou 6ticos,
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Figura 1.

Mercado dos sensores de temperatura organizado por (a) tecnologia e (b) industria, segundo a consul-
tora Mordor Inteligence. (c) Valor total de vendas no mercado de sensores de temperatura em 2020 e
previsao da consultora para o ano de 2026. Adaptado da referéncia .
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ou se se baseiam em aplicagdes de campo proximo ou distante (ver, por exemplo, o quadro 1 da
referéncia "l para mais detalhes). De entre os métodos espectroscopicos para determinar a tem-
peratura de detecdo remota, a dependéncia térmica da luminescéncia de materiais emissores de
luz é uma das técnicas mais promissoras. Muitas vezes referida como termometria de lumines-
céncia, baseia-se na forma das bandas de emissao, na sua energia méxima e intensidade, ou nos
tempos de vida dos estados emissores. A técnica permite operar remotamente com sensibilidade
térmica relativa de detecdo elevada (>1 %K-™) e resolucao espacial (<10 um) em curtos tempos de
aquisicao (<1 ms), mesmo em fluidos biolégicos, campos eletromagnéticos fortes e objetos em
movimento.'”'! A abordagem mais utilizada para medir a temperatura absoluta do material
termografico usa as intensidades de luminescéncia de duas transicoes eletrénicas (ocasionalmente
envolvendo componentes de Stark de um estado eletrénico excitado) em equilibrio térmico. Com
efeito, foram examinados diversos materiais luminescentes capazes de fornecer uma leitura tér-
mica sem contacto através das suas propriedades de emissao, como por exemplo, polimeros, !
corantes organicos,* *! pontos quanticos (QDs), e ides lantanideos trivalentes (Ln*).

Comparativamente aos corantes organicos (para uma revisao ver, por exemplo, as obras de
Hoogenboom e colaboradores®® *!) os QDs e os materiais baseados em ides Ln** tém vindo a
ganhar relevancia, devido a sua maior estabilidade sob iluminagdo e aos rendimentos quanticos
de emissdo relativamente elevados. Por exemplo, os QDs tém sido utilizados na termometria a
escala submicrométrica devido as suas caracteristicas de luminescéncia dependentes da tempe-
ratura (alteragdes de intensidade ou mudangas da energia do pico de emissao).* %! A nanomedi-
cina destaca-se como a drea mais apelativa, uma vez que a bioconjugagao dos QDs pode torna-los
biologicamente seletivos. No entanto, os QDs sdo muitas vezes compostos por elementos alta-
mente citotéxicos (como por exemplo o Cd) o que dificulta a sua utilizagdo futura em ensaios
clinicos.*® ¥ Para uma revisao exaustiva da aplicacdo de QDs em micro e nanotermometria ver,
por exemplo, o trabalho de Jaque e colaboradores.!*!

Os materiais a base de ides Ln*" sdo emissores versateis, estaveis e de banda estreita cobrindo
todo o espectro eletromagnético com, em geral, elevados rendimentos quanticos de emissoes (>50%
no visivel). #1471 Os termémetros baseados em ides Ln** cobrem temperaturas desde as gamas crio-
génicas (T<100 K) até as gamas fisiologicas (298-323 K) e, na ultima década, tém envolvido com-
plexos, !> 16:48 compostos organico-metalicos (conhecidos por MOFs),*-%2 polimeros,** 5! hibridos
organicos-inorganicos,* % nanoplataformas de aquecimento multifuncional,®**¥ e nanoparticulas
(NPs) de conversao ascendente®*? e descendente!® de energia.l***”] A implementagao destes mate-
riais luminescentes baseados em Ln*" como termdmetros raciométricos em diversas aplicagdes foi
amplamente revista na tltima década,!® 10 1! 172022, 50,52 60,6583 jncluindo em dois livros. %%

PERSPETIVA HISTORICA DA TERMOMETRIA DE LUMINESCENCIA

Ahistéria da termometria termografica comegou em 1937 com Neubert® #! (para uma revisao ver
as obras de Allison e Gillies®™ e de Kontis”). A observagao da supressao de luminescéncia com o
aumento da temperatura sugeriu a sua utilizagdo como técnica nao intrusiva para monitorizar a tem-
peratura de corpos quentes. De forma resumida, a ideia proposta pelo autor foi tornar a temperatura

17



MEMORIAS DA ACADEMIA DAS CIENCIAS DE LISBOA

visivel projetando os corpos num ecra luminoso animado sendo a imagem produzida pela extingao
da luminescéncia do ecra causada pela radiagao infravermelha emitida pelo corpo quente.l* )

Doze anos depois, Urbach et al. demonstrou que a dependéncia da eficiéncia da luminescéncia
de numerosos materiais com a temperatura poderia ser utilizada para a medi¢ao da temperatura
e da distribuicao de temperatura, Figura 2.8 As primeiras aplicagdes, em aerondutica e medicina,
remontam as décadas de 1950 e 1960. No primeiro exemplo, um fluoréforo foi pintado na super-
ficie das asas de um modelo de tdnel de vento para sondar a temperatura, Figura 3. ! No
segundo exemplo, a elevacdao de temperatura pdde ser detetada na pele sobre os tumores e Law-
son et al. em 1965 relataram a utilizacao de um fluoréforo a base de ZnCdS com sensibilidade
térmica suficiente para registar a temperatura da pele humana, abrindo a possibilidade de aplicar
a termografia ao diagndstico clinico, Figura 4.1

Depois destes trabalhos pioneiros, o interesse pelos termémetros luminescentes permaneceu
adormecido até a década de 1990, com menos de 10 publica¢des por ano, figura 5. Neste periodo,
deve referir-se alguns trabalhos interessantes sobre termémetros luminescentes baseados em
Ln*P>%l e as suas aplicagdes em imagens térmicas de superficies,”> %! circuitos integrados de alta
velocidade,””) e sistemas de termometria de ponta de fibra 6tica. Estes dltimos sistemas, vulgar-
mente conhecidos como sensores fluorodpticos, foram inicialmente propostos por Wickersheim
e Alves aplicando um material luminescente na ponta de uma fibra ética (para uma revisao
detalhada ver o trabalho de Wickersheim e Sun*). A utilizacdo do tempo de vida do estado °D,

Figura 2.

(a) Dispositivo de calibragao sensivel a temperatura envolvendo ZnCdS. A vista frontal do dispositivo mostra os termdmetros utiliza-
dos para a calibragdo, a temperatura aumenta da direita para a esquerda. A imagem superior mostra o fluoréforo sobre excitagao UV,
com a regido mais brilhante a corresponder a temperatura mais baixa. (b) Aparato para estudar o fluxo de ar que colide com o ecrd
material emissor de luz. (¢) Impressdo ilustrativa de alto contraste do padrao térmico produzido pelo fluxo de ar. (d) Isotérmicas no
ecra obtidos a partir do conjunto de impressdes como as apresentadas em (c). Os niimeros correspondem a temperaturas em graus
Celsius. Adaptado a partir da referéncia ¥ Copyright (1949), OSA Publishing.
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Figura 3.

(a) Diagrama esquematico do arranjo dtico usado para a calibragio e utilizagdo de ZnCdS sensiveis a
temperatura na industria aerondutica.® (b) Fotografia da meia-asa (superficie coberta com o material
emissor de luz) ap6s 2 s de fluxo supersénico. A linha brilhante marcada é uma fenda na cobertura do
material. As partes mais brilhantes da superficie sao mais frias, em cerca de 2 graus, do que as partes
mais escuras e mais frias, em cerca de 5 graus, do que no inicio do fluxo. As linhas brilhantes na parte
superior e inferior da imagem sdo uma indicagdo da transigdo entre os regimes de fluxo laminar e
turbulento. As marcas de brilho no centro direito devem-se ao inicio da turbuléncia natural. (c) Detalhe
da construgdo da meia asa revestida de ZnCdS. Adaptado a partir da referéncia.®.. Copyright (1953),
AIP Publishing.

do Gd,0,S:Eu* 'l ¢é até agora, e tanto quanto sabemos, o tinico produto comercial baseado em
termometria de luminescéncia. Desde 1995 até hoje, os sensores fluoro6pticos tém sido ampla-
mente utilizados em andlises termograficas na remog¢ao de tumores'®! ou para medi¢des in vivo
da temperatura cerebral.['"?]

Em 2002, surge uma das maiores descobertas neste drea com o trabalho pioneiro de Wang et al.
sobre a utilizacdo de NPs luminescentes (CdTe, ZnS:Mn*" e ZnS:Mn*",Eu’®*) para termometria.'®l A
dependéncia com a temperatura da emissao de NPs de ZnS:Mn?*, Eu** foi utilizada como prova de
conceito e termdmetros luminescentes raciométricos foram propostos pela primeira vez em que a
relacdo entre as intensidades de emissao dos dois dopantes (Mn** e Eu**) — a chamada relacao de
intensidade de fluorescéncia, FIR — fornece medidas de temperatura robustas. Este conceito foi
generalizado alguns anos mais tarde a NPs dopadas apenas com i6es Ln* (BaTiO,: Er*").["™l

O topico explodiu entdo por volta de 2010 (Figura 5), particularmente devido ao reconheci-
mento do enorme potencial da termometria luminescéncia em nanotecnologia e nanomedicina.
Alguns exemplos ilustrativos de trabalhos importantes datados desse periodo envolvendo mate-
riais dopados com ides Ln** sdo:

* Geragao de calor induzida por fondo e medigao simultanea da temperatura sem contacto usando
NPs com alta conversao de energia, baseadas em Yb*"/Er® 151 e Nd*;1%]

* Termometros intracelulares utilizando NPs dopadas com Yb*"/Er®;[¢2107]

* NPs de hibridos organicos-inorganicos de Eu* para detecdo e imagem de temperaturas fisiologicas;!*!

¢ Termémetros hibridos organicos-inorganicos dopados com Eu**/Tb*, incluindo NPs;!*¢ 1%l

* Imagens térmicas in vivo utilizando NPs dopadas com Tm?**/Er**/Ho*1"®l e NPs de Mo revestidas
com acido poliacrilico dopadas com Yb®* /Er3+.[%
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Figura 4.
(a) Vista geral de uma instalagdo pioneira de imagem térmica baseada no emprego de materiais lumi-

nescentes termicamente sensiveis que brilham quando expostos a iluminagao ultravioleta, em propor¢ao
inversa a temperatura. A imagem térmica pode ser diretamente observada ou mais criticamente anali-
sada e fotografada num simples monitor no circuito fechado de televisao. (b) Escala de cinzento calibrada
do material luminescente (sob a forma de um aerossol) a base de ZnCdS. As areas escuras significam
um aumento da temperatura. (c) Uma imagem a preto e branco é convertida num termograma, passando
da luz ambiente para ultravioleta. A vista de cima mostra uma imagem normal de um carogo de peito
circundado, enquanto a de baixo é uma vista sob irradiacido UV de padrdes de calor na pele revestida
pelo material a base de ZnCdS. As estrias escuras sobre o tumor (marcadas com setas) retratam veias
quentes tipicas do carcinoma. (d) Mama mostrando varias areas frias (em branco, marcadas com setas)
correspondentes a quistos ndo malignos que podem ser aspirados. A mesma medida usando uma sonda
termistorizada é apresentada em (e) para comparacdo, sendo evidente a menor discriminagdo espacial
em comparagao com a imagem em (d). Adaptado a partir da referéncia.”" Copyright (1965) CMA]

Varios artigos de revisdo foram publicados durante este periodo de explosdao do campo
(2010-2012), incluindo exemplos de mdiltiplos sensores quimicos 6ticos,!""! materiais inorganicos
que suportam temperaturas extremas,”" "> '3l micro- e nanotermémetros luminescentes e nao-
-luminescentes de alta resolucdo,!” 7!l nanoparticulas de conversdo ascendente de energia,” e
polimeros sensiveis a temperatura.® 14
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Ntimero de (a) publicagdes e (b) citagdes de artigos cientificos usando a seguinte pesquisa de dados na
colegao principal da Web of Science (Clarivate Analytics) (1900-2017): (1900-2017): ((luminescence OR fluo-
rescence) AND (thermometry OR nanothermometry)) OR ((luminescent OR fluorescent) AND (thermome-
ter OR nanothermometer)) OR ((upconversion) AND (thermometry OR nanothermometry)) OR (phosphor
thermometry) OR (phosphor temperature-measurements) OR (thermographic phosphors), topic, OR (tem-
perature recording with phosphors), title. Os painéis (c) e (d) apresentam os dados normalizados correspon-
dentes a palavra-chave (luminescent OR luminescence), topic A pesquisa foi realizada em 12,/10/2020.

Neste periodo, o ntimero de publicacdes e citacdes correspondentes continuou a crescer expo-
nencialmente, Figura 5a,b. Alguns exemplos que se destacam nesse periodo envolvendo materiais
dopados com ides Ln** incluem medidas in situ para visualizar gradientes de temperatura em
dispositivos fotonicos,!""> "¢ na microeletrénica,!"”! em chips microfluidicos,!"® em processos cata-
liticos,"” e em dosimetros para campos de radiagao de alta energia.l"! 12l Atualmente, a termo-
metria da luminescéncia vive a sua época inflacionista, com um nimero total de artigos (citagoes)
representando 3,5% (2,7%) do nimero total de artigos (citagdes) publicados no mesmo periodo
no contexto da luminescéncia ou de materiais luminescentes, Figura 5c,d.

Nos ultimos dois anos, o foco da termometria de luminescéncia tem vindo gradualmente a
mudar da sintese e caracterizagdo geral de novos materiais luminescentes termograficos para a
utilizacdo da técnica para a imagem térmica, detegdo precoce de tumores e como ferramenta para
desvendar propriedades dos termémetros em si ou da sua envolvente local. No primeiro caso,
exemplos incluem a aquisi¢ao!’*'*! de videos com imagens térmicas subcutaneos!'*! e detecao de
isquemia in vivo em pequenos animais.'”! A detecdo precoce de tumores tornou-se, também,
possivel através de termometria de luminescéncia transiente utilizando nanocristais de Ag,S. [12¢!
Como exemplos da segunda abordagem destacam-se a andlise da transferéncia de calor em nano-
plataformas aquecedor/termémetro,!'””! a determinagdo do coeficiente de absorcao e da
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difusividade térmica de tecidos bioldgicos,*! e a medigao da velocidade instantdnea de nanocris-
tais Brownianos suspensos tanto em solventes aquosos como organicos. 2% 130 [131]

CONCLUSOES E PERSPETIVAS

A termometria da luminescéncia é uma area cientifica que tem registado um crescimento expo-
nencial demonstrando avangos significativos na dete¢do, imagiologia, diagndstico e terapia, entre
outras dreas. Este interesse tem sido principalmente encorajado porque muitas das atuais exigén-
cias tecnolégicas em dreas como micro e nanoeletrénica, foténica, micro e nanofluidica e nanome-
dicina requerem medigdes de temperatura com uma resolucao espacial a escala submicrométrica,
onde os termémetros de contacto convencionais (termémetros liquidos e bimetélicos, termopares,
pirémetros e termdmetros) sao ineficazes. Esta limitacdo dos termémetros convencionais para
sistemas de pequena escala impulsionou o desenvolvimento de micro e nanotermémetros lumi-
nescentes, um tépico de investigagdo que vive a sua época inflaciondria contabilizando hoje em
dia mais de 3,5 % do total de publicagdes em luminescéncia ou materiais luminescentes. Além
disso, e do ponto de vista industrial, espera-se que esta miniaturizacao traga ao mercado novas
sondas térmicas operando a nanoescala. Apesar dos nanotermémetros luminescentes recente-
mente desenvolvidos serem radicalmente mais sofisticados, abrangendo procedimentos comple-
xos de sintese, os problemas fundamentais e as aplicagdes que estdo a ser tratados sao analogos
aos relatados nos primoérdios do desenvolvimento da drea: a compreensao dos mecanismos de
transferéncia de calor e transferéncia de energia, a otimizagao da leitura da temperatura e o desen-
volvimento de sensores eficientes e eficazes em termos de custos para ferramentas na drea médica
e de engenharia.

Entre os distintos centros emissores utilizados, incluindo dcidos nucleicos proteicos, e outras
biomoléculas, polimeros termoresponsivos, corantes organicos e QDs, uma mencdo especial tem
de ser dada aos termémetros luminescentes baseados em ides Ln** desenvolvidos essencialmente
na ultima década. Estes sistemas compreendem complexos moleculares, MOFs, polimeros e hibri-
dos organicos-inorganicos, nanoplataformas de aquecimento multifuncional, e NPs com foco no
que os autores acreditam que serdo as novas areas de investigacao emergentes deste fascinante
campo de investigagdo: a utilizagdo da termometria luminescéncia para imagem térmica, detecao
precoce de tumores e como ferramenta para desvendar propriedades dos proprios termémetros
ou do seu entorno. Finalmente, para se tornar um tema consolidado e ndo uma moda temporéria,
a investigacao em termometria de luminescéncia tem que assentar num forte né de férteis intera-
¢Oes entre comunidades diferentes, tais como quimicos, fisicos, engenheiros, biélogos e médicos.
A fertilizagdo cruzada de ideias e experiéncias nestas interfaces ird certamente induzir avancos
importantes e emocionantes nos proximos anos.

(ComMUNICACAO APRESENTADA A CLASSE DE CIENCIAS
NA SESSAO DE 7 DE FEVEREIRO DE 2019)
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