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RESUMO

As exigências tecnológicas atuais em micro e nanoeletrónica, fotónica, micro e nanofluídica e 
biomedicina, entre outras áreas, atingiram um ponto em que a utilização de termómetros conven-
cionais de contacto é incapaz de efetuar medições com resolução espacial na escala submicromé-
trica. O desenvolvimento de novas sondas térmicas de monitorização remota é, então, inevitável, 
o que tem contribuindo para a época expansionista da termometria de luminescência que estamos 
a atravessar. Em particular, a termometria de luminescência baseada em iões lantanídeos (triva-
lentes) tornou -se muito popular desde 2010 devido às características intrínsecas destes iões, onde 
se destacam a versatilidade e estabilidade da sua emissão de luz cobrindo todo o espectro eletro-
magnético com rendimentos quânticos relativamente elevados. Neste artigo, apresentamos uma 
visão geral do campo desde os seus primórdios na década de 1950 até aos desenvolvimentos mais 
recentes. O movimento atual para a utilização da técnica como ferramenta para a imagem térmica, 
deteção precoce de tumores e como ferramenta para desvendar propriedades dos próprios ter-
mómetros ou do seu ambiente local é, também, resumidamente discutido.

Palavras ‑chave: temperatura, termometria de luminescência, nanotermómetros, imagem tér-
mica, iões lantanídeos

INTRODUÇÃO

A palavra temperatura tem origem no termo latim “temperātūra” e designa uma quantidade 
física intensiva que mede o estado de energia térmica interna de uma substância.[1] Na física esta-
tística define -se temperatura como o inverso da derivada da entropia S do corpo, em relação à sua 
energia interna U, T-1 = ∂s/∂U.[2, 3] Enquanto a entropia do corpo mede a sua desordem atómica, a 
temperatura descreve quão forte é a intensidade dos movimentos submicroscópicos aleatórios 
dos constituintes desse corpo. Atualmente, os sensores de temperatura são responsáveis por mais 
de 80% do mercado mundial de sensores que deverá crescer para perto de 10 mil milhões de 
dólares até 2026, como recentemente estimado pela consultora Mordor Inteligence (Figura 1).[4] 
Compreender o papel central da temperatura e da sua medição precisa é capital para um amplo 
espectro de áreas, tais como a indústria automóvel e aeroespacial, de defesa, meteorologia e clima, 
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investigação marinha, bio e nanomedicina, eletrónica, dispositivos de aquecimento e arrefeci-
mento, e instalações de produção e armazenamento de alimentos.[4 -13]

Desde a invenção do termóstato por Galileu têm sido desenvolvidos inúmeros sensores de 
temperatura.[14] Geralmente, a leitura da temperatura é conseguida usando um material colocado 
em contacto físico com o corpo que se desconhece a temperatura (sonda invasiva). Os termómetros 
de contacto, como os termopares e termoresistores, representem a maior fatia do mercado atual 
de sensores térmicos (Figura 1). Estes termómetros necessitam de uma ligação térmica com a 
amostra o que perturba as medições em sistemas de pequenas dimensões, pelo que são, em geral, 
não aplicáveis para escalas inferiores a 10 μm.[11, 15 -22] Além disso, estes termómetros convencionais 
requerem uma ligação elétrica ao sistema sensor o que dificulta a sua aplicação em condições em 
que o ruído eletromagnético é forte, podendo originar -se descargas elétricas.[5] Estas limitações 
dos termómetros de contacto para sistemas que operam em pequena escala têm vindo a impul-
sionar o desenvolvimento de novos termómetros de deteção remota com resolução espacial sub-
micrométrica, um tema de investigação desafiante que tem sofrido um desenvolvimento brutal 
na última década.[17 -20, 22, 23]

Os termómetros de deteção remota com alta resolução que operam à micro e nanoescala são 
classificados de várias formas, dependendo, por exemplo, se utilizam sinais elétricos ou óticos, 

Figura 1. 
Mercado dos sensores de temperatura organizado por (a) tecnologia e (b) indústria, segundo a consul-
tora Mordor Inteligence. (c) Valor total de vendas no mercado de sensores de temperatura em 2020 e 
previsão da consultora para o ano de 2026. Adaptado da referência [4].
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ou se se baseiam em aplicações de campo próximo ou distante (ver, por exemplo, o quadro 1 da 
referência [11] para mais detalhes). De entre os métodos espectroscópicos para determinar a tem-
peratura de deteção remota, a dependência térmica da luminescência de materiais emissores de 
luz é uma das técnicas mais promissoras. Muitas vezes referida como termometria de lumines-
cência, baseia -se na forma das bandas de emissão, na sua energia máxima e intensidade, ou nos 
tempos de vida dos estados emissores. A técnica permite operar remotamente com sensibilidade 
térmica relativa de deteção elevada (>1 %K·−1) e resolução espacial (<10 μm) em curtos tempos de 
aquisição (<1 ms), mesmo em fluidos biológicos, campos eletromagnéticos fortes e objetos em 
movimento.[17 -19] A abordagem mais utilizada para medir a temperatura absoluta do material 
termográfico usa as intensidades de luminescência de duas transições eletrónicas (ocasionalmente 
envolvendo componentes de Stark de um estado eletrónico excitado) em equilíbrio térmico. Com 
efeito, foram examinados diversos materiais luminescentes capazes de fornecer uma leitura tér-
mica sem contacto através das suas propriedades de emissão, como por exemplo, polímeros,[24 -33] 
corantes orgânicos,[34, 35] pontos quânticos (QDs), e iões lantanídeos trivalentes (Ln3+).

Comparativamente aos corantes orgânicos (para uma revisão ver, por exemplo, as obras de 
Hoogenboom e colaboradores[34, 35]) os QDs e os materiais baseados em iões Ln3+ têm vindo a 
ganhar relevância, devido à sua maior estabilidade sob iluminação e aos rendimentos quânticos 
de emissão relativamente elevados. Por exemplo, os QDs têm sido utilizados na termometria à 
escala submicrométrica devido às suas características de luminescência dependentes da tempe-
ratura (alterações de intensidade ou mudanças da energia do pico de emissão).[36, 37] A nanomedi-
cina destaca -se como a área mais apelativa, uma vez que a bioconjugação dos QDs pode torná -los 
biologicamente seletivos. No entanto, os QDs são muitas vezes compostos por elementos alta-
mente citotóxicos (como por exemplo o Cd) o que dificulta a sua utilização futura em ensaios 
clínicos.[38, 39] Para uma revisão exaustiva da aplicação de QDs em micro e nanotermometria ver, 
por exemplo, o trabalho de Jaque e colaboradores.[40]

Os materiais à base de iões Ln3+ são emissores versáteis, estáveis e de banda estreita cobrindo 
todo o espectro eletromagnético com, em geral, elevados rendimentos quânticos de emissões (>50% 
no visível). [41 -47] Os termómetros baseados em iões Ln3+ cobrem temperaturas desde as gamas crio-
génicas (T<100 K) até às gamas fisiológicas (298 -323 K) e, na última década, têm envolvido com-
plexos,[15, 16, 48] compostos orgânico -metálicos (conhecidos por MOFs),[49 -52] polímeros,[53, 54] híbridos 
orgânicos -inorgânicos,[48, 55] nanoplataformas de aquecimento multifuncional,[56 -58] e nanopartículas 
(NPs) de conversão ascendente[59 -62] e descendente[63] de energia.[64 -67] A implementação destes mate-
riais luminescentes baseados em Ln3+ como termómetros raciométricos em diversas aplicações foi 
amplamente revista na última década,[8, 10, 11, 17 -20, 22, 50, 52, 60, 68 -83] incluindo em dois livros. [84, 85]

PERSPETIVA HISTÓRICA DA TERMOMETRIA DE LUMINESCÊNCIA

A história da termometria termográfica começou em 1937 com Neubert[86, 87] (para uma revisão ver 
as obras de Allison e Gillies[5] e de Kontis[7]). A observação da supressão de luminescência com o 
aumento da temperatura sugeriu a sua utilização como técnica não intrusiva para monitorizar a tem-
peratura de corpos quentes. De forma resumida, a ideia proposta pelo autor foi tornar a temperatura 
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visível projetando os corpos num ecrã luminoso animado sendo a imagem produzida pela extinção 
da luminescência do ecrã causada pela radiação infravermelha emitida pelo corpo quente.[86, 87]

Doze anos depois, Urbach et al. demonstrou que a dependência da eficiência da luminescência 
de numerosos materiais com a temperatura poderia ser utilizada para a medição da temperatura 
e da distribuição de temperatura, Figura 2.[88] As primeiras aplicações, em aeronáutica e medicina, 
remontam às décadas de 1950 e 1960. No primeiro exemplo, um fluoróforo foi pintado na super-
fície das asas de um modelo de túnel de vento para sondar a temperatura, Figura 3.[89, 90] No 
segundo exemplo, a elevação de temperatura pôde ser detetada na pele sobre os tumores e Law-
son et al. em 1965 relataram a utilização de um fluoróforo à base de ZnCdS com sensibilidade 
térmica suficiente para registar a temperatura da pele humana, abrindo a possibilidade de aplicar 
a termografia ao diagnóstico clínico, Figura 4.[90, 91]

Depois destes trabalhos pioneiros, o interesse pelos termómetros luminescentes permaneceu 
adormecido até à década de 1990, com menos de 10 publicações por ano, figura 5. Neste período, 
deve referir -se alguns trabalhos interessantes sobre termómetros luminescentes baseados em 
Ln3+[92 -94] e as suas aplicações em imagens térmicas de superfícies,[95, 96] circuitos integrados de alta 
velocidade,[97] e sistemas de termometria de ponta de fibra ótica. Estes últimos sistemas, vulgar-
mente conhecidos como sensores fluoroópticos, foram inicialmente propostos por Wickersheim 
e Alves[98] aplicando um material luminescente na ponta de uma fibra ótica (para uma revisão 
detalhada ver o trabalho de Wickersheim e Sun[99]). A utilização do tempo de vida do estado 5D0 

Figura 2.
(a) Dispositivo de calibração sensível à temperatura envolvendo ZnCdS. A vista frontal do dispositivo mostra os termómetros utiliza-
dos para a calibração, a temperatura aumenta da direita para a esquerda. A imagem superior mostra o fluoróforo sobre excitação UV, 
com a região mais brilhante a corresponder à temperatura mais baixa. (b) Aparato para estudar o fluxo de ar que colide com o ecrã 
material emissor de luz. (c) Impressão ilustrativa de alto contraste do padrão térmico produzido pelo fluxo de ar. (d) Isotérmicas no 
ecrã obtidos a partir do conjunto de impressões como as apresentadas em (c). Os números correspondem a temperaturas em graus 
Celsius. Adaptado a partir da referência [88] Copyright (1949), OSA Publishing.



19

CLASSE DE CIÊNCIAS

do Gd2O2S:Eu3+[100] é até agora, e tanto quanto sabemos, o único produto comercial baseado em 
termometria de luminescência. Desde 1995 até hoje, os sensores fluoroópticos têm sido ampla-
mente utilizados em análises termográficas na remoção de tumores[101] ou para medições in vivo 
da temperatura cerebral.[102]

Em 2002, surge uma das maiores descobertas neste área com o trabalho pioneiro de Wang et al. 
sobre a utilização de NPs luminescentes (CdTe, ZnS:Mn2+ e ZnS:Mn2+,Eu3+) para termometria.[103] A 
dependência com a temperatura da emissão de NPs de ZnS:Mn2+, Eu3+ foi utilizada como prova de 
conceito e termómetros luminescentes raciométricos foram propostos pela primeira vez em que a 
relação entre as intensidades de emissão dos dois dopantes (Mn2+ e Eu3+) – a chamada relação de 
intensidade de fluorescência, FIR – fornece medidas de temperatura robustas. Este conceito foi 
generalizado alguns anos mais tarde a NPs dopadas apenas com iões Ln3+ (BaTiO3: Er3+).[104]

O tópico explodiu então por volta de 2010 (Figura 5), particularmente devido ao reconheci-
mento do enorme potencial da termometria luminescência em nanotecnologia e nanomedicina. 
Alguns exemplos ilustrativos de trabalhos importantes datados desse período envolvendo mate-
riais dopados com iões Ln3+ são:

• Geração de calor induzida por fonão e medição simultânea da temperatura sem contacto usando 
NPs com alta conversão de energia, baseadas em Yb3+/Er3+ [105] e Nd3+;[106]

• Termómetros intracelulares utilizando NPs dopadas com Yb3+/Er3+;[62, 107]

• NPs de híbridos orgânicos -inorgânicos de Eu3+ para deteção e imagem de temperaturas fisiológicas;[48]

• Termómetros híbridos orgânicos -inorgânicos dopados com Eu3+/Tb3+, incluindo NPs;[16, 108]

• Imagens térmicas in vivo utilizando NPs dopadas com Tm3+/Er3+/Ho3+[109] e NPs de Mo revestidas 
com ácido poliacrílico dopadas com Yb3+/Er3+.[110]

Figura 3.
(a) Diagrama esquemático do arranjo ótico usado para a calibração e utilização de ZnCdS sensíveis à 
temperatura na indústria aeronáutica.[89] (b) Fotografia da meia -asa (superfície coberta com o material 
emissor de luz) após 2 s de fluxo supersónico. A linha brilhante marcada é uma fenda na cobertura do 
material. As partes mais brilhantes da superfície são mais frias, em cerca de 2 graus, do que as partes 
mais escuras e mais frias, em cerca de 5 graus, do que no início do fluxo. As linhas brilhantes na parte 
superior e inferior da imagem são uma indicação da transição entre os regimes de fluxo laminar e 
turbulento. As marcas de brilho no centro direito devem -se ao início da turbulência natural. (c) Detalhe 
da construção da meia asa revestida de ZnCdS. Adaptado a partir da referência.[89]. Copyright (1953), 
AIP Publishing.
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Vários artigos de revisão foram publicados durante este período de explosão do campo 
(2010−2012), incluindo exemplos de múltiplos sensores químicos óticos,[111] materiais inorgânicos 
que suportam temperaturas extremas,[70, 112, 113] micro - e nanotermómetros luminescentes e não-
-luminescentes de alta resolução,[17 -19, 71] nanopartículas de conversão ascendente de energia,[72] e 
polímeros sensíveis à temperatura.[34, 114]

Figura 4.
(a) Vista geral de uma instalação pioneira de imagem térmica baseada no emprego de materiais lumi-
nescentes termicamente sensíveis que brilham quando expostos à iluminação ultravioleta, em proporção 
inversa à temperatura. A imagem térmica pode ser diretamente observada ou mais criticamente anali-
sada e fotografada num simples monitor no circuito fechado de televisão. (b) Escala de cinzento calibrada 
do material luminescente (sob a forma de um aerossol) à base de ZnCdS. As áreas 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 caroço de peito 
circundado, enquanto a de baixo é uma vista sob irradiação UV de padrões de calor na pele revestida 
pelo material à base de ZnCdS. As estrias escuras sobre o tumor (marcadas com setas) retratam veias 
quentes típicas do carcinoma. (d) Mama mostrando várias áreas frias (em branco, marcadas com setas) 
correspondentes a quistos não malignos que podem ser aspirados. A mesma medida usando uma sonda 
termistorizada é apresentada em (e) para comparação, sendo evidente a menor discriminação espacial 
em comparação com a imagem em (d). Adaptado a partir da referência.[91] Copyright (1965) CMAJ
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Neste período, o número de publicações e citações correspondentes continuou a crescer expo-
nencialmente, Figura 5a,b. Alguns exemplos que se destacam nesse período envolvendo materiais 
dopados com iões Ln3+ incluem medidas in situ para visualizar gradientes de temperatura em 
dispositivos fotónicos,[115, 116] na microeletrónica,[117] em chips microfluídicos,[118] em processos cata-
líticos,[119] e em dosímetros para campos de radiação de alta energia.[120] [121] Atualmente, a termo-
metria da luminescência vive a sua época inflacionista, com um número total de artigos (citações) 
representando 3,5% (2,7%) do número total de artigos (citações) publicados no mesmo período 
no contexto da luminescência ou de materiais luminescentes, Figura 5c,d.

Nos últimos dois anos, o foco da termometria de luminescência tem vindo gradualmente a 
mudar da síntese e caracterização geral de novos materiais luminescentes termográficos para a 
utilização da técnica para a imagem térmica, deteção precoce de tumores e como ferramenta para 
desvendar propriedades dos termómetros em si ou da sua envolvente local. No primeiro caso, 
exemplos incluem a aquisição[122 -125] de vídeos com imagens térmicas subcutâneos[124] e deteção de 
isquemia in vivo em pequenos animais.[125] A deteção precoce de tumores tornou -se, também, 
possível através de termometria de luminescência transiente utilizando nanocristais de Ag2S. [126] 
Como exemplos da segunda abordagem destacam -se a análise da transferência de calor em nano-
plataformas aquecedor/termómetro,[127] a determinação do coeficiente de absorção e da 

Figura 5.
Número de (a) publicações e (b) citações de artigos científicos usando a seguinte pesquisa de dados na 
coleção 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 à palavra -chave (luminescent OR luminescence), topic A pesquisa foi realizada em 12/10/2020.
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difusividade térmica de tecidos biológicos,[128] e a medição da velocidade instantânea de nanocris-
tais Brownianos suspensos tanto em solventes aquosos como orgânicos.[129, 130] [131]

CONCLUSÕES E PERSPETIVAS

A termometria da luminescência é uma área científica que tem registado um crescimento expo-
nencial demonstrando avanços significativos na deteção, imagiologia, diagnóstico e terapia, entre 
outras áreas. Este interesse tem sido principalmente encorajado porque muitas das atuais exigên-
cias tecnológicas em áreas como micro e nanoeletrónica, fotónica, micro e nanofluídica e nanome-
dicina requerem medições de temperatura com uma resolução espacial à escala submicrométrica, 
onde os termómetros de contacto convencionais (termómetros líquidos e bimetálicos, termopares, 
pirómetros e termómetros) são ineficazes. Esta limitação dos termómetros convencionais para 
sistemas de pequena escala impulsionou o desenvolvimento de micro e nanotermómetros lumi-
nescentes, um tópico de investigação que vive a sua época inflacionária contabilizando hoje em 
dia mais de 3,5 % do total de publicações em luminescência ou materiais luminescentes. Além 
disso, e do ponto de vista industrial, espera -se que esta miniaturização traga ao mercado novas 
sondas térmicas operando à nanoescala. Apesar dos nanotermómetros luminescentes recente-
mente desenvolvidos serem radicalmente mais sofisticados, abrangendo procedimentos comple-
xos de síntese, os problemas fundamentais e as aplicações que estão a ser tratados são análogos 
aos relatados nos primórdios do desenvolvimento da área: a compreensão dos mecanismos de 
transferência de calor e transferência de energia, a otimização da leitura da temperatura e o desen-
volvimento de sensores eficientes e eficazes em termos de custos para ferramentas na área médica 
e de engenharia.

Entre os distintos centros emissores utilizados, incluindo ácidos nucleicos proteicos, e outras 
biomoléculas, polímeros termoresponsivos, corantes orgânicos e QDs, uma menção especial tem 
de ser dada aos termómetros luminescentes baseados em iões Ln3+ desenvolvidos essencialmente 
na última década. Estes sistemas compreendem complexos moleculares, MOFs, polímeros e híbri-
dos orgânicos -inorgânicos, nanoplataformas de aquecimento multifuncional, e NPs com foco no 
que os autores acreditam que serão as novas áreas de investigação emergentes deste fascinante 
campo de investigação: a utilização da termometria luminescência para imagem térmica, deteção 
precoce de tumores e como ferramenta para desvendar propriedades dos próprios termómetros 
ou do seu entorno. Finalmente, para se tornar um tema consolidado e não uma moda temporária, 
a investigação em termometria de luminescência tem que assentar num forte nó de férteis intera-
ções entre comunidades diferentes, tais como químicos, físicos, engenheiros, biólogos e médicos. 
A fertilização cruzada de ideias e experiências nestas interfaces irá certamente induzir avanços 
importantes e emocionantes nos próximos anos.

(Comunicação apresentada à Classe de Ciências  
na sessão de 7 de fevereiro de 2019)
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