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RESUMO

No campo de termometria 6ptica ha diversos métodos para determinacao da temperatura, porém
dentro de suas subdivisdes, existe um que cresceu exponencialmente nos ultimos dez anos, a
termometria luminescente. Dentre as técnicas possiveis, o Luminescence Intensity Ratio (LIR)
apresenta os melhores resultados, portanto foi escolhida na andlise dos espectros de emissao pela
temperatura. As caracteristicas termométricas do vidro LSCAS:1Er:xYb, onde x =0,5; 1; 2; 3 e
4 (em porcentagem de massa)foram obtidas em quatro regides de emissdo denominadas de R1 a
R4, do visivel ao infravermelho préximo, respectivamente. Foram encontradas dependéncias com a
temperatura em todas as regides, com resultados promissores nas regides R1 e R3. Foram feitas
comparagdes de sensibilidade relativa entre as concentragdes, determinando a amostra de 0,5% Yb>*
como melhor resultado quantitativo, 1,27 % K 1 (em 303 K) em R1, no entanto, como melhor
concentragdo para obtengdo dos espectros de emissio, a amostra de 4% de Yb>* foi escolhida como
resultado mais promissor, com o valorde 1,1 % K ! (em 303 K)em R1¢0,93 % K ! (em 303 K)
em R3.

Palavras-chave: Termometria Luminescente, LSCAS, Terra rara, Sensibilidade relativa, Lumines-

cent Intensity Ratio.



ABSTRACT

In optical thermometry there are several methods for determining temperature, however within
its subdivisions, there is one that has exponentially grown in the last ten years, Luminescent
Thermometry. Among the feasible techniques, the Luminescence Intensity Ratio (LIR) presents
the best results, therefore it was chosen in the analysis of emission spectra by temperature. The
thermometric characteristics of the glass LSCAS:1Er:xYb, where x= 0.5; 1; 2; 3 and 4 (in weight
percentage) were obtained in four emission regions denominated R1 to R4, from visible to infrared,
respectively. Temperature dependencies were found in all regions, with promising results in R1
and R3 regions. Comparisons were made of relative thermal sensitivity between concentrations,
determining the 0.5% Yb>* sample as being the best quantitative result, 1.27 % K ! (at 303 K) in
R1, however, as the best concentration to obtain the emission spectrum, the 4% Yb3+ sample was
chosen as the most promising result, with values of, 1.1 % K I'(at 303 K)inR1 and 0.93 % K ! (at
303 K) in R3.

Keywords: Luminescent Thermometry, LSCAS, Rare Earth, Relative sensitivity, Luminescent

Intensity Ratio.
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1 Introducao

Temperatura é uma grandeza fisica de extrema importancia. E algo que seres vivos percebem,
vivem ou morrem pela sua variacdo. Para humanos, faz parte desde a percepcéo de conforto em um
ambiente até o reconhecimento de uma infeccéao pelo aumento da temperatura corporal além dos
38°C [1]. Para a sociedade, a variacdo da temperatura acarreta mudancas na quantidade colhida de
plantas, aumento da proliferacdo de espécies invasivas e doencas de plantas para alimentacgéo.

No entanto, a determinacédo da temperatura ndo se limita somente a essa faixa de temperatura
por volta dos 30C, temos o reconhecimento dela como uma variavel basica em todos os setores
das ciéncias. Além de suas aplicacdes cienti cas, podemos também ressaltar suas aplica¢des na
industria, visto que, na industria petroquimica, por exemplo, é o parametro critico ha operacao
da fornalha 2], onde o conhecimento da temperatura dos tubos permite ao operador gerenciar os
ciclos de desligamento, tornando o processo mais seguro e e ciente, diminuindo riscos e prejuizos
causados por ma operacao.

Assim, a necessidade do estudo quantitativo da temperatura € inquestionavel, conduzindo toda
uma &rea da Fisica, a Termodinamica. Esta avangou ao ponto de que se pode de nir estatisticamente
os valores de grandezas fisicas de maneira analitica. A de nicdo de temperatura € o inverso da
variacdo da entropia pela variagdo da energia (em um volume e nimero de particulas con3fantes) [

A entropia de um corpo é de nida como a quantidade de desordem atdmica, portanto, temperatura
seria a intensidade de movimento aleat6rio submicroscépico das moléculas de tal corpo.

Um dos homes mais importantes para a construcdo do modelo estatistico é Ludwig Boltzmann.
Em suas contribuicdes, ele forneceu a interpretacao estatistica da Segunda Lei da Termodinamica,
estabeleceu equacdes que determinam a evolucao de sistemas térmicos e a &glistastante
de Boltzmann) que relaciona a energia das moléculas a temperatura.

Embora o tratamento teorico seja fundamental para a compreensao dos processos térmicos e seus
fendbmenos, também é imprescindivel o desenvolvimento de equipamentos capazes de determinar
tais temperaturas nos mais diversos tipos de aplicacfes. Tais equipamentos sao tdo importantes ao
ponto que 80% do valor de mercado global de sensores é para determinacao de temggratura [
sendo em 2022 um valor de 9,1 bilhdes de dblares, com estimativa de dobrar seu valor para 18,15
bilhdes de dolares até 2032

Os primeiros sensores de temperatura sdo conhecidos como “termoscopios”, sensores esses
que simplesmente apresentavam variagcdes de temperatura, ndo possuindo indicadores de uma
temperatura especi ca. Fildo de Bezancio, cidadao grego em 200 a.C., é associado como o primeiro
inventor de um dispositivo antecessor com tais caracteristicas. Durante séculos, houve pouco ou

10 relatorio parcial, produzido com os dados de 2021-202Pperedence Researghode ser encontrado no site
<https://www.precedenceresearch.com/temperature-sensors-mgakessado em Junho de 2024



nenhum avancgo nas tecnologias de afericdo de temperatura, onde somente a qualidade de construcac
e precisao visual ndo demarcada tiveram avancos [1, 5].

O primeiro equipamento considerado como aparato termomeétrico foi supostamente desenvolvido
por Alamanni e Mariani, com um aparato de 50 demarcacfes em sua parte mais é&strgita |
Porém, também é atribuido a Galileo como supervisor da constru¢do do primeiro termémetro [1].

As primeiras escalas termomeétricas foram desenvolvidas por nomes como Rgmer e Newton no
inicio do século XVIII, utilizando pontos arbitrarios como ponto de solidi cacéo e ebulicdo da agua
e a temperatura de um ser humano saudavel, com quantidades diferentes de demarcag¢des. Pouco:
anos depois, G. Amontons, utilizando um equipamento que determinava a pressao ao esquentar um
gas, estipulou o ponto de “pressao nula” como o valor de temperatura, nas escalas atuai$Qle -240
sendo um fato importante que viria a criar duas subdivisdes no estudo da termometria [1, 5, 6].

Dessa divisdo, pesquisadores como Fahrenheit, Celsius e Réaumur buscaram o desenvolvimento
de termdmetros com escalas que pudessem ser utilizados de forma préatica. Pesquisadores como Gay:
Lussac e Regnault, trouxeram pesquisas sobre constantes entre gases e a temperatura, de nindo a
escala ideal dos gases, que, juntamente com sua versao obtida experimentalmente, concordavam com
0 ponto extremo de “pressédo zero” no valor de -273CHL]. Atualmente, as escalas comumente
utilizadas séao: graus Fahrenhé@k), graus Celsius’C) e Kelvin (K). A utilizacdo de cada uma
depende da regido onde cada termdmetro sera comercializado, como Fahrenheit para a América do
Norte e Celsius globalmente, no entanto, a Kelvin é a escala mais utilizada no ambito cienti co.

Assim, termbmetro € o equipamento utilizado para determinagcéo da temperatura de um corpo
em qualquer estado da matéria. Em sua maioria, sdo construidos utilizando materiais como metais,
vidros, semi-condutores, gases e liquidos que tenham uma taxa de alteracdo em alguma propriedade
fisica ou elétrica em relacdo a temperatura. A combinacdo desses materiais implicara no tipo
de aplicacdo que ser& possivelmente utilizada, como o &lcool (misturado a corantes) em vidros
demarcados com valores em sua parte estreita e uma esfera na sua parte inferior, diferentes metais
em contato gerando uma diferenca de tenséo entre si, etc. Esses tipos de termémetros eram a Unica
opcao até meados do século XX, estes sdo chamados de termdmetros de contato, pela afericao da
temperatura do corpo depender da interagcdo do mesmo com o objeto [1].

Os novos tipos de termbémetros que foram recentemente criados sdo chamados de termdémetros
de ndo-contato, termémetros de radiacdo, também termdmetros Opticos e pirometros. Este tipo de
aparato pode utilizar de diversos mecanismos para obtencdo da temperatura de um corpo, como
comparacdo com a emissao de corpo-negro, resposta de fenémeno fotoelétrico, razao entre emissao
em duas cores e espectros de emissdo. Por meio desses mecanismos, utilizando lentes e outros
métodos para recolher ou comparar a radiagdo liberada por tais equipamentos, € possivel estabelecer
uma relacdo com a temperatugh [Um exemplo de termémetro de ndo-contato é o pirdbmetro,
que utiliza a radiacdo emitida pelos corpos na regido do infravermelho. O pirdbmetro de lamento



possui um lamento que, quando submetido a uma diferenca de potencial, sua temperatura é
signi cativamente elevada, comecando a emitir similarmente a um corpo-negro, entdo, comparando
sua “cor” de emissdo com a do material de interesse, é possivel identi car a temperatura por meio
de uma tabela de tenséo.

Na Figura 1.0.1 temos as separacgdes dos termdmetros e um comparativo da janela de temperaturas

para aplicacao.

Figura 1.0.1: Comparacao entre os diferentes tipos de termémetros e faixas de temperaturas onde séo utilizados
(as linhas tracejadas referem-se ao limite teérico do tipo de termdmetro). Modi cado de [1].

Um termbmetro que é interessante destacar € o termopar, este que sera utilizado neste trabalho
para obtencéo dos valores de calibracdo do material. Este funciona pela diferenca de potencial
gerada ao se construir uma ponta metalica constituida de dois metais ou ligas metalicas diferentes,
conectadas ao equipamento por meio de os. Existem diversos tipos de termopares, como K, J, E e
T, diferenciados pelos limites diferentes de temperatura, durabilidade e resisténcia a corroséo.

Termdmetros tradicionais de contato sdo 0os mais usados, porém, ha limitagdes que impedem sua
utilizacdo em ambientes e situacfes especi cas, como regides com campos elétricos e magnéticos
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intensos, ou para medidas de corpos cuja temperatura possa ser alterada devido ao contato com
0 proprio termdmetro. Tais termdmetros também dependem, muitas vezes, de fendmenos lentos
guando comparados as aplicacdes em sistemas altamente dinamicos. Como mostra a Figura 1.0.1,
grande parte dos termémetros de contato tem pequenas faixas de temperatura que podem operar
com excecao de poucos, sdo construidos com materiais caros e/ou apresentam baixa durabilidade,
com curto tempo de uso e baixa resisténcia a ambientes extremos.

Os termdmetros por radiacdo tém algumas vantagens comparados aos seus antecessores. Pel
forma de obtenc¢do de dados ser remota, isto €, a medida da grandeza que depende da temperature
€ realizada sem o contato com o objeto/ambiente de interesse, portanto, evita a contaminacao
e/ou interferéncia no sistema aferido. Outra vantagem € a possibilidade de aumento de resolucéo
termométrica e a diminuicdo do tempo de resposta para percepc¢éo de variagdo da temperatura
em determinada regido. Dependendo do tipo de termémetro escolhido, parte do termémetro sera
embutida ao sistema, podendo tomar valores micrométricos ou nanométricos, e pelo fato de utilizar
uma forma de radiacao para obtencéo de dados, a velocidade com que séo notadas as diferencas
dependera da velocidade da radiacdo no meio e processamento da parte légica do termémetro. E por

m, € a possibilidade de serem utilizados em sistemas onde ha a presenca de campos elétricos ou
magneticos.

Dentro do tipo de termdémetros de nao-contato, temos subdivisbes, dentre elas: termdmetros
opticos e os operados manualmente. Operados manualmente pertencem a tecnologias mais antigas €
gue sdo de comparacao visual. Os termémetros opticos podem ser, novamente, entre os que utilizam
a teoria de corpo-negro emitida pelo corpo naturalmente, exemplos de termdmetros de radiagdo sao:
cameras térmicas e os sensores infravermelhos muito utilizados durante a pandemia. A utilizacao
de tais termdmetros € limitada pelos materiais que os corpos a serem aferidos a temperatura sédo
feitos. Superficies altamente re exivas ndo podem ser medidas com preciséo por tais termémetros,
a superficie ideal para utilizacdo é fosca e preta. Isto é derivado do fato de que superficies que
absorvem menos radiacdo, também emitem menos.

Por m, temos a termometria luminescente que traz os beneficios antes citados para termémetros
de radiagao, no entanto, estes ndo dependem exclusivamente da emissao de radiacao advinda ds
superficie do material, tais aparatos podem ser construidos utilizando fésforos, vidros, cristais
ou liguidos luminescentes. Este novo ramo da termometria permite a utilizagcdo de uma fonte de
excitagdo em materiais que emitam luz em diferentes regides do espectro visivel e infravermelho,
podendo ser otimizado diretamente para cada tipo de situacdo com alta precisdo. Um exemplo é
a aplicacdo em seres vivo§ [em que um termdmetro luminescente foi colocado sobre a pele de
um paciente e ao ser excitado, foi notada uma diferenca de sua emissao para diferentes posicoes
da pele, referentes a diferentes temperaturas, mais especi camente, sobre um tumor que estava na
regido. Outra aplicacdo é na tinta em turbinas de avido, onde foram usados novamente fésforos para



identi car a temperatura em partes especi cas dessa turbina [4].

Portanto, dado o interesse no desenvolvimento e pesquisa de novos materiais com resposta
termomeétrica, iniciado por Zanuto e colaborado@sdste trabalho visa continuar o estudo de
termOmetros Opticos luminescentes utilizando matrizes vitreas produzidas pelo grupo GEFF (Grupo
de Estudos de Fenbmenos Fototérmicos), como LSCAS, CAS, SCS, etc. Para isso, foram selecio-
nados os vidros aluminosilicatos de calcio com baixa concentracéo de silica (LSCAS) co-dopados
com Erbio e Itérbio trivalentes. Estes materiais foram analisados quanto as suas caracteristicas
espectroscépicas no espectro visivel e infravermelho dependentes da temperatura.



2 Literatura

2.1 Mecanismos de transferéncia de energia

Conversao ascendente de energiép-conversion

Emissdes na regido espectral do ultravioleta até o visivel sdo buscadas para diversas aplicacoes,
tanto pela possibilidade de observacao a olho nu em biomarcadores e lasers, quanto pela possibilidade
de construir dispositivos foténicos [10, 11, 12, 13].

Uma maneira de gerar emissao ultravioleta é a utilizacdo do procespead@versionprocesso
este que tem como principal mecanismo a geragao de fotons de alta energia utilizando fotons de
menor energia como excitacdo. Fontes de excitagdo de fétons de menor energia sédo lasers que
operam na regiao do infravermelho.

Neste processo, a forma mais simples de exempli car sua ocorréncia € utilizando dois tipos de
ions, o ion doador (D) e outro aceitador (A), em que o ion doador cedera a energia, que adquiriu via
absorcao, ao ion aceitador, jA em um estado excitado, por meio de algum mecanismo de transferéncia
de energia e este emitira sua energia em forma de radiacdo. Esses mecanismos sdo entendidos
utilizando modelos, sendo eles: Forster-Dexter-Ressonante, Dexter-Miyakawa-N&o-ressonante,
Yokota e Tanimoto e via evolucdo temporal da luminescéncia do ion aceitador. Os modelos utilizam
tanto o espectro de absor¢cdo quanto o de emissao, e no ultimo caso o tempo de vida dos ions
envolvidos. A tese de doutorado de Idelma Tetr,[traz uma revisao sobre os modelos e também
caracteriza sistemas co-dopados cord"Té Yb®" , mais especi camente, em vidros e nano-cristais.

No entanto, ainda ha a possibilidade de ocorrer outros processos que também sdo nominados
up-conversiononde ndo necessariamente havera um ion de nido como doador ou aceitador. Esses
processos possuem outras formas de combinar essa energia e assim emitir um féton de maior energia
do que o proprio foton de excitacéo.

Na Figura 2.1.1, temos alguns exemplos de diferentes mecanismos que permitem a geracao de
um féton de maior energia utilizando a absorcao de dois fétons de menor energia.



Figura 2.1.1: Diagrama de niveis de energia hipotéticos, com exempli cacdes de alguns processos de
transferéncia de energigo-conversionReproduzido de [14].

O primeiro mecanismo representado na Figura 2.1.1(a) é chamado de Absorcédo de Estado
Excitado (AEE). Este mecanismo ocorre com apenas um ion, que absorvendo um féton com energia
su ciente para alcancar o nivel de energia intermediagia partir de seu estado fundamentg) &
antes gue possa decair, absorve outro féton de mesma energia que a partir do nivel intermediario
alcanca um nivel de energia mais elevad@Entao decai radiativamente. Todo o processo leva
da ordem de nano segundos (ns). O Erbio trivalente pode apresentar estel Bfaiia $ecido 2.4,
podemos ver os niveis de energia do Erbio que possibilitariam este processo com fétons com energia
de 10000cm?.

O segundo mecanismo representado na Figura 2.1.1(b) € denominado como Transferéncia
de EnergidJp-conversionTEU) ou transferéncia de energia sequencial. Esse processo ocorre
utilizando trés ions, dois doadores e um aceitador, em que os dois doadores encontram-se no estado
excitado intermediario £ e transferem a energia que possuem para o ion aceitador sequencialmente,
permitindo que o ion aceitador alcance o nivel excitagddsse processo foi observado em sistemas
co-dopados Bf e Yb** [16].

O terceiro mecanismo representado na Figura 2.1.1(c) é conhecido como Sensibilizacdo Coope-
rativa (SC), também utiliza trés ions, dois doadores no estado excifadmEceitador recebera a
energia de ambos para alcancar o nivel excitag@&ém, diferentemente de TEU, a transferéncia
€ simultanea e o ion aceitador ndo necessita ter um nivel de energia excitado de energia semelhante
a k. Esse processo foi observado pela primeira vez por Livanova em 1969 [17].

O mecanismo de Luminescéncia Cooperativa (LC) é exempli cado na Figura 2.1.1(d). Este
ocorre com apenas dois ions, em gque ambos estdo no estado de energia excitaodem
simultaneamente para o estado fundamengaj&rando um féton de aproximadamente o dobro de
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energia dE= E; Ep. Primeiramente reportado por Nakazawa em 1970 [18].

Relaxacéo Cruzada (RC) é o mecanismo na Figura 2.1.1(e). Este mecanismo também utiliza
apenas dois ions, no entanto, ambos os ions devem ter o nivel de energia intermedodrite E
a energia que seria liberada pelo decaimento do ion doador é capturada pelo ion aceitador e entédo
ascende ao nivel de energia superigeentdo decai radiativamente ao nivel fundamengaEsse
processo pode tanto ocorrer entre fons diferented'(¥="), quanto entre fons distintos do mesmo
elemento (TB* -Tb%"), recebendo um novo nome, converséo ascendente Auger [19].

Como ultimo exemplo de mecanismo uig-conversiontemos a Figura 2.1.1(f), onde é denomi-
nada Absorcao sequencial de dois fétons de excitacdo (AS2F). Esse processo em um Unico ion, onde
0 mesmo nao tem um nivel excitado intermediario e quando excitado com uma fonte de fétons com
metade da energia do nivel de energia superipp&de absorver sequencialmente dois fétons e,
assim, ascender até o nivel de maior energia. Esse processo € considerado como de segunda ordernr
pois sua probabilidade de ocorréncia é relativamente baixa, dependendo de uma alta densidade de
poténcia para que ocorra. Esse fendmeno foi descoberto por Kaiser em 1961 [20].

Conversao descendente de energi®@wn-conversioi

Os mecanismos de conversao descendente de energgavodconversiontém a mesma nali-
dade de que os de conversao ascendente, no entanto, agora estes utilizam processos para que sejal
obtidos fotons de menor de energia daqueles que incidiram sobre o material. Materiais dopados com
metais terras raras e de transi¢cdo sdo conhecidos por apresentarem tais mecanismos [14].

Estes mecanismos podem ser separados em dois subgrupos: o pidoaimeshifting sdo
0s processos que convertem um féton de alta energia em um foton de baixa energia; o segundo,
Quantum cuttingé a converséo de um foton de alta energia em dois ou mais fétons de menor energia.
Para este trabalho, serdo interessantes somente os proceBswendshifting tanto para o Itérbio e
Erbio.

A Figura 2.1.2(a), apresenta um processo de conversdo descendente em materiais dopados
apenas com um ion, onde elétrons que estao no nivel fundamental absorvem a energia de um féton,
promovendo-os a um nivel excitado de energia superior, entdo, podem decair por processos multi-
fonong (DM), para um nivel excitado de energia inferior, esse mecanismo gera calor, e deste nivel
pode decair para o nivel fundamental de energia do ion, gerando a emissédo de um féton de menor
energia que a absorvida. O ion3b apresenta esse processo, pois qualquer energia absorvida
pelos seus niveis excitados de maior energia geram multi-fébnons até um nivel excitado de menor
energia, assim, decaindo para os diferentes subniveis fundamentais. Um diagrama de transferéncias

20 decaimento multi-fénons é um mecanismo gerador de vibracgdes moleculares, possibilitado pela estrutura do
material. Essas vibrac®es se propagam pela estrutura, aumentando sua energia e estimulando o0 movimento do grupo de
moléculas, consequentemente gerando calor.



de energia pode ser visto na Secao 2.4.

Figura 2.1.2: Diagrama de niveis de energia hipotéticos, com exempli cacdes de alguns processos de
conversao de fotordown-shifting Reproduzido de [14].

A Figura 2.1.2(b), apresenta o processo quando ha a presenca de dois ions como dopantes em
um material. A conversdo nao é feita pelo ion absorvedor, utilizando uma transferéncia de energia
(TE), para um nivel de energia menor, ou semelhante, para o segundo ion ou para a matriz, entao,
possivelmente decai em multi-fénons, e deste nivel de menor energia pode emitir um foton menos
energético que o féton absorvido pelo primeiro ion.

Estes processos de conversdo descendente de energia tém e ciéncia energética menor que
100%, pois o calor gerado pelo decaimento multi-fénons é considerado como uma perda para o
sistema/matriz.

2.2 Termometria Optica

O termo ‘Luminescence Thermomeétriermometria luminescentendo deve ser confundido
com o termo Thermoluminescenteaermoluminescéncia, visto que ambos sao luminescéncias,
porém suas nalidades sdo muito diferentes. Onde a primeira é a técnica utilizada para se determinar
temperaturas de sistemas em geral, utilizando a dependéncia térmica do espectro de emisséo e/ou
tempo de vida do term6metro Optict] [ A termoluminescéncia € uma forma de emissédo de radiacao
guando o material é aquecido, envolvendo a criacéo, por radiacéo ionizantepdédiede “traps’
ou vacancias, excitando-se sua banda de condugé&o, recombinando e emitindo um féton [21].

Outra importante caracteristica para se determinar sobre os termémetros luminescentes é sua
classi cacdo como termdmetro de ndo contato. Essa de nicdo é usada pela simpli cacdo do
método de afericdo, que em uma interpretacdo mais rigorosa, ele deveria ser considerado como um

3Esse termo se refere a uma parte especi ca da termometria dptica, visto que, este Gltimo termo se refere a qualquer
tipo de termdmetro utilizando elementos 6pticos.



termdmetro de semi-contato, pois a deteccéo da luminescéncia do material para determinacéo da
temperatura é remota, no entanto, 0 mesmo precisa estar em contato com o ambiente ou corpo a ser
aferida a temperatura. Pela Lei Zero da Termodinamica, salvo a analise de radiacéo de corpo negro,
todos os termdmetros necessitam estar em contato com o objeto a ser medido [22].

E ainda na classi cacdo de termdmetros, sdo divididos em termémetros primarios e secundarios,
nos quais podem ser obtida uma relagao direta de algum parametro de um material com a temperatura,
e é feita uma tabela de comparacéo entre os parametros do material e a temperatura por outro
termometro [4].

2.2.1 Termometria utilizando luminescéncia

A luminescéncia de um material € dependente de diversos fatores, sendo um deles a prépria
temperatura em que o material se encontra. Portanto, em aferic6es, podemos determinar as mudancas
em diversos parametros do centro emissor. Seus principais parametros seriam a intensidade luminosa
de uma ou varias transi¢des radiativas, a existéncia de um deslocamento espectral, deformacédo no
formato ou alteracdo na largura de banda de tais transicOes e os tempos de vida de decaimento
nos estados excitados emissorEgl]. A Figura 2.2.1 traz uma demonstracdo de como podem ser
identi cadas as mudancas ocasionadas pela variagcao da temperatura de materiais luminescentes.

Assim, além dessas mudancas, podemos destacar também que, no geral, a luminescéncia de um
material € alterada fortemente pela temperatura, visto que geralmente a intensidade luminosa do
espectro ao todo tende a ser menor ao ponto de desaparecer para temperaturas su cientemente altas
Alguns materiais que ndo séo luminescentes a temperatura ambiente, ao colocar esses materiais em
temperaturas extremas, criogénicas ou acima de 1000 K, podem apresentar luminescéncia [1].

Pela natureza dos parametros de emissao serem determinados pelo centro emissor, ndo ha
empecilhos fundamentais que impegam a exploracdo para o uso em escala hancthéactahto,
aproveitando as mudancas induzidas pela temperatura, podemos separar as caracteristicas de emissa
em Integrada no Tempo e Resolvida no Tempo.

As caracteristicas que sdo abrangidas pela Integrada no Tempo séo: posi¢ao espectral da banda
de emisséo ou excitacao, largura de banda, intensidade de emissdo em uma Unica ou em duas bandas
forma espectral e polarizacdo. Para as Resolvidas no Tempo tem-se: tempo de decaimento ou de
ascensdo no tempo de vidd.[Note que para caracteristicas que dependem de uma Unica transicao,
sdo altamente dependentes de oscilacées na iluminacéo, resolucdo do sinal-ruido do fotosensor,
secodes de choque de absorcao e espalhamento, e utuacfes na composicédo do material [4].
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Figura 2.2.1: Representacdo esquematica de efeitos possiveis na emissédo variando a temperatura. Nas
circunferéncias: vermelha - deslocamento espectral; rosa - polarizagéo; azul a esquerda - intensidade em

banda Unica; azul a direita - comparacao da intensidade entre duas bandas; verde - formato de banda Unica;
amarelo - tempo de vida (tempo de decaimento). Modi cado de [4].

Os estudos feitos em espectros de emissdo devem ser feitos na representacéo de energia, isto €
deve ser feita a mudanca da dependéncia em comprimento de onda para a dependéncia em energia
isto é feito para evitar certos problemas na analise, como por exemplo decomposicéo espectral em
Gaussianas, levando a conclusdes errbneas. Para isso se deve utilizar [23, 24],

d d hc hc
fE=tOEg=g g = O (2.1)
em quef (E) ef (I ) s@o o uxo de fotons por intervalo de energia e uxo de fétons por comprimento
de onda, respectivamente¢ a constante de Planclca velocidade da luz no vacuo. O sinal é
indiferente para o calculo visto que simplesmente indica se a integragao foi feita em comprimento
de ondal() ou em energiaK). Essa corre¢éo é conhecida como transformagéo Jacobiana, e tem
pouco impacto nas transicdes, £ntretanto, é essencial para a diferenciacdo das bandas que estejam

muito proximas [4].
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Integrado no tempo

Utilizam as caracteristicas de uma transferéncia de energia de um nivel emissor do material,
isto &, utilizam apenas uma banda do material para obtencdo da variacdo com a temperatura. A
utilizacéo de técnicas de uma banda aproveita-se da redistribuicdo de populacdo de elétrons em
niveis eletrénicos (modelado pela estatistica de Boltzmann), reducéo de intensidade ativada pela
temperatura (também conhecido cotamperature quenchingdecaimento ndo-radiativo (geracéo
de calor em vez de luz), e por processo Auger.

A utilizacdo de técnicas de banda Unica € extremamente dependente do sistema e condicfes de
obtencédo de dados, como oscilaces de iluminacédo, baixa relacéo sinal-ruido, variacao da secao
de choque de absorcao e espalhamento, e utuacdo de composicao local. Essas imprevisibilidades
impedem o uso dessa técnica para produtos com objetivo de uso geral [22].

Largura de banda

Este método utiliza profundamente a transformada Jacobiana, porém é utilizado mais comumente
em fésforos pelo alargamento das bandas de emissfes nesses materiais. Este efeito é atribuido ac
vibracdes geradas pela estrutura do material, ou de centros opticos diferentes e defeitos. Sendo a
largura de banda em funcéo da temperatura de nida por,

s

— hW .
W(T)= Wy cotgh 2|<|T :

Wp € a largura na metade do valor maximo da Gaussiana (FWHM) emhi\Vi€, a energia de
fonon [1, 4].

Resolvida no tempo

Pelo fato de utilizar um parédmetro que é intrinseco da transi¢cao de energia do nivel emissor, essa
técnica tem uma vantagem por ndo depender da geometria, composi¢cao ou tamanho do material
luminescente, também mostra-se independente do espalhamento luminoso, re exdo e utuacédo de
intensidade da fonte de excitacdo. Porém, € necessaria uma fonte luminosa pulsada ou modulada
com um longo tempo de aquisicdo. Estudos recefgsiostram que a sensibilidade relativa obtida
por esta técnica pode ser no maximo a mesma obtida pela razdo de intensidade de duas bandas.

2.2.2 Luminescence Intesity Rati(LIR)

Esta técnica também é conhecida cdphuworescence Intensity Rat{&IR), utiliza do formato
de banda (intensidade) de transicfes radiativas de niveis emissores energeticamente proximos, de
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aproximadamente 200 a 2000 chf Podendo o espectro luminescente ser gerado por um ou dois
centros luminescentes distintos.

Para centros luminescentes Unicos, considera-se a razao entre as intensidades de emissao entre
as transicbepj 0i (I2),jlj 0i (I1), em que o nivel de energjai € mais energético qyéi,
ej0i é o nivel de energia fundamental do ion. Assim, a razdo entre 0s niveis pode ser de nida por,

LIR = l2 _ M- (2.2)

l1 AgahngaNy ’
em quel; sdo as populacdes dos nivgisng € a frequéncia do féton emitido na transicAg,a
taxa de emissdo espontanea da trangi¢fio 0i.°> A Equacdo (2.2) assume que as intensidades
utilizadas séo corrigidas pela resposta dos instrumentos, e a transformagé&o Jacobiana 2.1.
Se ambos 0s niveis energéticos estao em equilibrio, pela distribuicdo de Boltzmann podemos

relacionar a populacao entre os niveis como,

g2 DE

No> = =N;j ex — 2.3

o1 P kpT (23)
em queg; é a degenerescéncia de cada nivel particip®iiet a diferenca de energia ponderada dos
centros das transicogdj 0Oi ejlij Oi nas bandas de emisséo. Portanto, pode-se reescrever a
Equacéao (2.2) como,

Ag2hng202 DE DE
LIR= —/———"ex —— = Bex — 2.4
Ao1hno101 P kpT P Ko T (24)
sendo
B Ag2hngogy
Ao1hno101

E interessante notar que, na maioria dos valores relatados na literatura, os DEl@&s
sdo advindos do ajuste dos valores obtidos experimentalmente. Assim, para ter uma melhor
precisdo desses valores € necessario um método de analise com calibragdo termométrica externa
por exemplo, utilizando termopares, pirbmetros ou cameras térmicas. E para nova aplicacao do
material luminescente em diferentes ambientes, é necessaria a obtencéo da calibracdo novamente
Essa limitacdo reduz a classe do termémetro éptico para um termémetro luminescente secundario.
Porém, recentemente, foi notado por Balabhadara e colaborad@6age a curva de calibracédo
do termdmetro luminescente pode ser prevista teoricamente, independente do meio, tornando

40s niveis de energia ndo podem ser muito distantes, ou sua termalizag&o néo é notada. Os niveis sdo chamados
de “termicamente ligados”, ou na Termodinamica, em um “estadpidsi equilibriur, se a diferenca entre os niveis
estiver nessa faixa de energia.

SNote que, se a depopulacéo dos niveis envolver outros niveis, além do fundgfiegtakcessario a correcdo pela
raz&o de rami cacdo do nivel.
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qualquer termdmetro luminescente com niveis termicamente acoplados intrinsecamente termémetros
luminescentes primarios. Os parametbise B podem ser obtidos pela de nicdo formal de centro
ponderado das transi¢cdes de energia, ou ajuste do espectro de emissao, e pelo lajRgteldo
densidade de poténcia, respectivamente.

Assim, sendd.IRy a razdo das emissfes de dois niveis termicamente acoplados quando em
temperatura ambientd@ (= Tp), pode-se obter o valor da temperatura em questao assumindo o valor,

DE
LIR _ Bexp g7
LIRy oE
0  Bexp KT
n LR E OE _  DE 1.1
LIR, S e A P T T
LR _DE 1 1
LIRy  ky T To
1 1 ky LIR
—== 2 = 2.5
T To DE LIRg (2.5)

2.2.3 Parametros de comparacao de performance

Parametros quantitativos que possam determinar a qualidade termométrica do sensor sao criticos
para a avaliacdo do mesmo em relacdo a outras técnicas. Assim, podemos avaliar seus valores, de
sensibilidade térmica relativa, incerteza de temperatura, repetibilidade, reprodutibilidade e resolucéo
espacial.

O valor de sensibilidade de um termémetro pode ser avaliado quanto a taxa de mudanca de algum
parametroD) em relacdo a temperatura, assim, o sensibilidade absoluta téBy)iéagxpressa por,

1D

Sa:ﬂ_T;

(2.6)

onde quanto maior a mudanca com a temperatura do parametro escolhido, maior sua sensibilidade
absoluta. A partir dessa de ni¢cdo, ndo podemos comparar diferentes termémetros caracterizados
por diferentes técnicas, visto que € improdutivo comparar duas técnicas que operam por principios

fisicos diferentes pela sua variacdo puramente.

Um meétodo para eliminar quaisquer in uéncias da técnica utilizada é dividir a variagdo do
parametro pela temperatura pela prépria resposta do parametro, o que nos resulta na sensibilidade
térmica relativa (seré referida como sensibilidade relat$g) (

19D

S = Bﬂ_T’ (2.7)
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ou ainda em porcentagem, 1D
S = DT 100%:
Introduzido por Collins em 1998, este parametro é normalmente expresso comao-}%ide
ele determina a porcentagem de variacdo do parametro por unidade de Kelvin, isto é, para um
termémetro com 1,00% K, temos que seu valor ¢é alterado em 1% por 1 Kelvin.
O proximo parametro € o de resolucao térmica (incerteza de temperalyadride seu valor
€ obtido a partir da sensibilidade relativa do termémetro e da incerteza associada ao parametro

determinado,
1dD

S D’
em quedD=D é a incerteza na determinacao do parametro termométrico. O valor minimo pode ser
obtido a partir da propagacéao de erro, porém ndo € um parametro que possa ser comparado como
aquele obtido a partir de determinagao da incerteza da temperatura do termdémetro de calibracao, a
incerteza efetiva do termémetro [22].

O célculo do valor efetivo desse parametro € feito a partir da incerteza obtida de dados obtidos
simultaneamente a afericdo do param&@m a incerteza do parameul®. Este dltimo valor
pode ser calculado como relagdo sinal-ruido, corre¢éo do espectro pelo ambiente que esta presente,
etc.

dT = (2.8)

Os valores de resolucdo espaci)(s6 podem ser obtidos por meio de uma camera térmica,
onde é possivel determinar a magnitude do gradiente de tempéyBitdii por meio de,

aT
jjdXjj = —=——: 2.9
jjdxjj KT (2.9)

A repetibilidade de um termdmetrR{) € a capacidade de um termdémetro retornar o mesmo
valor nas mesmas circunstancias onde tem-se,

maxD. D)

=1
Re De

(2.10)

em queD; € o valor médio da variacao do parametro, sendo utilizado o valor mais alto encontrado
entre os diferentes ciclos de aquecimento e resfriamento para determinagéo da resposta termométrica.
E importante entender que este valor no representa a capacidade de obter a mesma curva de
calibracéo para o termémetro em condi¢@es distintas de montagem, operador, etc (reprodutibilidade).
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2.3 Matriz vitrea LSCAS (Low Silica Calcium AluminoSilicateg

O vidro LSCAS teve como parte de sua elaboracéo a partir da obtencéo de residuos vitreos
do sistema de MgO-CaO-40D3 [27]. ApOs anos de estudo, foram feitas descobertas quanto a
estabilidade quimica e intervalo térmico de vitri cacdo, além de aumentar a quantidade de material
produzido adicionando uma baixa concentracao de silica. No entanto, a adi¢cdo de 6xido de silicio
(Si0Oy) também introduz o deslocamento da regido de absorgao Optica de aproximadapmente 5
para um intervalo entre 2.7 e 3.8, devido a presenca de hidroxila (OH28, 29].

Os proximos avancgos ocorrem com o Da@d@|[em 1978, quando reportou a producédo de
vidros com composi¢des de aluminato de calcio no vacuo, eliminando os gases e umidade ambiente,
limitando a insercao de hidroxilas ao vidro. Além de apresentar o processo detalhadamente de
preparo das amostras, também demonstrou que a janela de absorcéo introduzida pela silica e hidroxila
€ removida, permitindo que a transmitancia do vidro alcance aproximadamgmtesémelhante a
sara[29].

Os trabalhos produzidos por Juraci Sampa&d p Jurandir H. Rohling32] sao trabalhos
mais recentes que apresentam detalhes dos processos de producéo, pos-producéo, e também mai
caracterizagOes utilizando outros dopantes.

As principais caracteristicas dessa matriz para este trabalho sdo sua alta condutividade térmica,
alta temperatura de transicao vitrea (proxima de®83(33], sua energia de f6non900 cm 1 [34]

e alto espalhamento 0Optic8g]. Sera melhor discutida nos proximos capitulos a importancia do alto
espalhamento 6ptico quando tratamos com dopantes reabsorvedores.

Estudos mais aprofundados e detalhados da matriz LSCAS s&o encontrados nas teses de dou-
torado de Alysson Steimach&q], Juraci Sampaiodl], Jurandir H. Rohling 32, visto que sao
trabalhos focados na matriz, sua producao e caracterizacao.

2.4 Metais terras raras

Pela de nicdo da IUPACIAternational Union of Pure and Applied Chemistfi36] os metais
considerados como terras raras (TR) s@o os elementos dispostos entre o Lantanio (Ln) e o Lutécio
(Lu) com acréscimo do Escandio (Sc) e itrio (Y), portanto seu nimero atd@j@&s{a entre 57
a 71, 21 e 39 respectivamefit®s lantanideos tém a con guracéo eletrdnica basica baseada no
Xenobnio, por ser o gas nobre do periodo anterior, portanto sua con guragao eletrénica sera dada por
[Xe] = 1% 28 2P 3<? 3p° 4% 3d10 4p° 55 4010 5p° e sua camada de valéncia, apresentadas na
Tabela 2.1. Como pode ser visto na tabela, ha um preenchimento gradual da carpadaas ions
trivalentes dos elementos, e quase gradual em seu estado neutro.

6Na espectroscopia, ndo sdo considerados como parte da série: Escandio, itrio e Lantanio, isto é, somente os
elementos cor > 57 séo considerados como terras raras.
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A con guracéo eletrbnica de cada elemento é determinada pelo nivel de energia relativo da
con guracdo eletrénica. Para os lantanideos, ha a possibilidade da con guracaof [Xaf 4u
[Xe] 4f" 15d! 652, J4 o Lantanio, Cério e Gadolinio, apresentam uma energia relativa menor que
o estado 4" 6%, enquanto o Lutécio, por ter 14 elétrons na camaidaé4a Gnica con guragio
eletrbnica disponivel. Enquanto para o restante, a primeira con guragdo representa a menor energia
relativa, com excecédo do Térbio, que pode assumir qualquer uma das duas, ja que ambas apresentam
energias relativas préximas, como pode ser visto na Figura 2.4.1.

Tabela 2.1: Elementos referentes aos Lantanideos e suas con guracgdes eletrbnicas neutras e no estado
trivalente, adaptado de [37].

i Con guragao Con guracao

NuUmero . . .

. Elemento Simbolo Eletronica Eletronica
Atomico . ,

Estado Neutro lon Trivalente

57 Lantanio La [Xe] 4°5d16s? [Xe] 40

58 Cério Ce [Xe] 415d16s? [Xe] 41

59 Praseodimio Pr [Xe] #6s? [Xe] 42

60 Neodimio Nd [Xe] 4465 [Xe] 4f3

61 Promécio Pm [Xe] #°65° [Xe] 44

62 Samario Sm [Xe] #5657 [Xe] 4f°

63 Eurépio Eu [Xe] 47652 [Xe] 46

64 Gadolinio Gd [Xe] 475d165% [Xe] 4f7

65 Térbio Th [Xe] 4°65° [Xe] 48

66 Disprdsio Dy [Xe] 410%s? [Xe] 419

67 Holmio Ho [Xe] 4f 11652 [Xe] 4110

68 Erbio Er [Xe] 4f 12652 [Xe] 4f11

69 Talio ™™ [Xe] 4f 1365 [Xe] 412

70 Itérbio Yb [Xe] 4f 1465 [Xe] 413

71 Lutécio Lu [Xe] 4f 145d16s> [Xe] 4f14

O Escandio e o itrio ndo tém a mesma con guracao eletrénica que os lantanideos, visto que,
precisariam de no minimo 54 elétrons, no entanto, sua con guracao eletrbnica da camada mais
externa é do tipor(-1) d* n &, portanto suas propriedades quimicas s&o parecidas com os lantanideos
de con guracao [Xe] 4" 1 5d! 652 [38].
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Figura 2.4.1: Nivel de energia relativa de diferentes con guragdes eletronicas do estado neutro de lantanideos.
Modi cado de [38].

Os lantanideos podem ser encontrados em forma de id¥s $endon = 2, 3 ou 4, dependendo
do material em que estao inseridos, ou como dopantes em pequenas quantidades, em matrizes vitreas
cristais, ceramicas ou polimer@®&g[. Porém, a forma mais encontrada e estavel é quando esta no
estado de oxidacdao trivalente£ 3), perdendo elétrons em suas camadhs B primariamente,
sendo as camadas mais externas, e, portanto, as que interagem diretamente com 0 meio em que
esta inserido. Os niveis de energia dos lantanideos trivalentes (com excec¢do do Cério e Promécio)
podem ser encontrados na Figura 2.4.2, feito por Reis#€]d $endo uma adaptacao e extenséo dos
diagramas de Dieke.
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Figura 2.4.2: Niveis de energia de lantanideos trivalentes, com excecao do Cério e Promécio. Reproduzido
de [38].

Esses metais tém dois importantes efeitos, a “contracdo lantanidea” e o efeito de blindagem.
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Ambos os efeitos tém suas origens na distribuicao radial da funcéo de onda dos niveis eletronicos.
Outros materiais tendem a adicionar um elétron a camada eletrénica mais externa, porém nos
lantanideos esse elétron é adicionado a camégdeofno pode ser visto na Tabela 2.1. A camatla 4

em atomos neutros € difusa, porém em seu estado trivalente € mais difusa, e parte de sua distribuicéo
ndo é compartilhada com as camadaSgs o que permite que somente parte do aumento da carga
nuclear seja compensado, ou seja, a constante de blindagem € menor que 1. Portanto, quanto maior
sua carga nuclear, maior sera a atragcdo com os elétrons das camadas eletronicas mais externas
diminuindo seu raio quanto maior seu numero atomic8&, [a Figura 2.4.3 demonstra a distribuicdo

radial das camadas em relacéo ao raio de Baj)r (

Figura 2.4.3: Distribuigdo radial das camadas eletronicas para o Cério. Reproduzido de [38].

O segundo efeito, conhecido como efeito de blindagem, ocorre entre as caradas @k,
pois, como o orbital da camadd € menor, este é submetido a uma blindagem eletrostatica das
camadas mais externas, permitindo que, quando aplicados as matrizes, os campos cristalinos néo
tenham tanta in uéncia nas energias dos niveis da cambdRdr este fato, todas as transicdes
4f 4f sdo blindadas41], mesmo sendo transi¢cdes proibidas pelas regras de selecédo. No entanto,
pela mistura de paridade com con guracdes de paridade oposta pelo campo cristalino presente, a
transicdo € permitida ao custo do aumento do tempo de vida das mesmas (aes) [42].

Aqui sera dada uma énfase nos ions Erbio e Itérbio por serem os metais terras raras utilizados
nas amostras a serem investigadas.
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Erbio (Er)

O Erbio trivalente (Et*) é reconhecido como um bom material de ampli cacdo de sinal éptico
na regido espectral das telecomunicacées e bras opd&érElativo a transicallisd  *lig,
cuja emisséo € de 1550 nm), lasers para uso médico e odontologico, lasers de converséo ascendente
para armazenamento de dados e comunicacdes submésgas ( *l15-, : 550 nm) B4]. Uma
das vantagens de se trabalhar com Erbio é sua estabilidade na formac&o do estado de oxidacdo
trivalente, ndo gerando outros estados bivalentes e/ou tetravalentes em conjunto. Os principais niveis
de energia do ion podem ser vistos na Figura 2.4.4, como também algumas transferéncias de energia
gue resultam em emissfes desde o visivel ao infravermelho.
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Figura 2.4.4: Niveis de energia do Erbio trivalente, representacéo de algumas transferéncias de energia que
resultam em emissdes do visivel ao infravermelho. Adaptado de [44].

A chamada terceira janela 6ptica, em 1550 nm, foi utilizada pela Migpon Telegraph and
Telephong para construcéo de bras 6ticas de comunicacdo a longa distancia com minima perda.
O Erbio também é utilizado em pesquisas na area de lasers para remocao de material bioldgico na
regido em torno deiBn (*l31=d %13 : 2800 nm), visto que é uma regido de alta absorcéo de
moléculas de agua, que esta presente em tecidos biolégicos duros e moles, sem causar danos pol
calor residual e com precisao cirurgica [45, 46].
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Uma importante caracteristica desse ion é sua reabsorgéo em 52544n ( °Hy-,), nivel
gue tem sua banda de absorcao com oscilador de alta &treadth oscillatoy, ou seja, € fortemente
reabsorvedor, podendo alterar sua emissao caracteristica em 525 nm. Tal efeito € ampli cado pela

espessura do material onde o Erbio esta inserido [47].

Itérbio (Yb)

O Itérbio tem a possibilidade de se estabilizar nas valéncids ¥t¥b*" , mas as caracteristicas

gue sao diretamente relacionadas a este trabalho sao provenientes do estado trivalente. Em seu
estado trivalente, seus niveis de energia sdo compostos por quatro subniveis "fundamentais”e trés
excitados, ndo havendo niveis em energias superiores, de forma geral, seus niveis de energia sao
distribuidos como na Figura 2.4.5. Geralmente, o0s trés niveis de energia excitados sédo absorvedores,
porém o unico que gera as transi¢cdes de energia radiativas € o de menor valor, estando por volta dos

10300 cm 1. As transicdes de energia ocorrem nos comprimentos de onda 980 nm (ressonante),

1040 nm e 1070 nm, em que a primeira permite a reabsorcdo dessa energia por outros ions
vizinhos ao que esta emitindo, este efeito é conhecido aaifidrapping[48].
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Figura 2.4.5: Niveis de energia do Itérbio trivalente, representacédo de algumas transi¢cdes de energia que
resultam em emissdes no infravermelho.
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A simplicidade de seus niveis de energia e seu tempo de vid4 des sdo vistos como uma
vantagem para certas aplicacdes, como meios ativos para lasers de alta p8®&06jb[], logo ndo
permite absorcdo em estados excitados e aumentando sua e ciéncia quantica por nao ter efeitos de
guenchingusando tais processdsl]. Também é utilizado em resfriamento 6pti&2], e tem largura
de banda su ciente para gerar pulsos ultra-curk®; $4, 55], além de ser um 6timo sensibilizador
em processos de conversao ascendente de energia, visto que seus niveis energéticos excitados sa
compativeis com outros niveis energéticos de terras raras (por exemplo: Er, Pglgtcgro
pode ser visto na Figura 2.4.2.

Entretanto, € necesséario ter atencéo a transicdo ressonante, visto que, devido a sua natureza
existe a possibilidade de reabsor¢éo da emissdo luminescente, onde seu tempo de vida e per | de
emissao sao alterados de forma substancial [48, 56].

Co-dopagem Er-Yb

A co-dopagem em materiais vitreos € uma forma de ultrapassar algumas limitacdes, ou melhorar
o material quando dopando apenas com o ion de interesse, como: baixa absorcéo em regiao especi ca
do espectro, permitir a transferéncia de energia ascendente, ou mesmo, permitir novas transferéncias
de energia em elementos ja conhecidos [57].

Em sua maioria, a co-dopagem com os ions Erbio e Itérbio trivalentes é utilizads odano o
fon aceitador e Y& como ion sensibilizador (doador), pois como pode ser visto na Figura 2.4.6,
0s niveis’Fs-, e %111, se sobrepdem, permitindo transferéncias de energia entre os ions. Essa
co-dopagem também é feita pelo fato de que os niveis de energia do Erbio, que sdo excitados acima
de 500 nm, tém baixa absorcéo, e para se aproveitar das emissdes em 525 e 550 nm necessita-se do:
mecanismos dap-conversion

Uma das vantagens de se utilizar o®¥Ylzomo ion sensibilizador na maioria dos casos de
co-dopagens € sua janela de absorcéo ser somente no infravermelho e ter alta secao de choque, que
consequentemente, aumenta a e ciéncia quantica do procesgoeabgversiorpara emissdes no
UV-Vis [14].

Em relacdo aos processos w@-conversiorpresentes nessa co-dopagem, podemos citar al-
guns, como a AEE (Absorcéao de Estado Excitad®) ¢ a TEU (Transferéncia de Enerdifp-
conversiof[16], e como possibilidade, a SC (Sensibilizacdo Cooperativa). Os niveis participantes
em cada uma das transferéncias podem ser vistos na Figura 2.4.6. Entretanto, dentro dessas transfe
réncias, a TEU para o Erbio seria, teoricamente, a mais e ciente pelo fato de que sua absor¢éo em
980 nm é cerca de cem vezes menor que a do Itérbio.

Neste trabalho sera interessante notar a presenc¢a de uma transferéncia radiativa em 650 nm,
entre os niveis excitadd§s-, e #1153 [58].

Entre varios niveis de energia pode ocorrer transferéncias ndo-radiativas (decaimento por multi-
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fénons), principalmente entre os subniveis do estado excitado do If€shjo e entre os niveis
4F7:21 2H11=21 483:21 4|11:2 do Erblo.
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Figura 2.4.6: Niveis de energia do Erbio e Itérbio trivalentes, representacio de algumas transferéncias de
energia, em seta tracejada, possibilitadas pela excitagcdo em 915 nm, que resultam em emissdes no visivel
e infravermelho. Em seta sélida representa algumas transicées possiveis dos ions. Em seta ondulada sao
os decaimentos multi-fénons presentes entre os niveis de energia. A escala de energia € relativa aos niveis
fundamentais dos ions.

2.5 Termometria Optica com Metais Terras-Raras

Uma das primeiras utilizagbes da termometria Optica foi utilizando a técnica de fésforo ter-
mogra a, técnica espectroscopica ndo invasiva, baseada na emisséo de fosforos, se baseando na
intensidade, posicéo espectral, largura e tempos de decaimento e ascensao, podendo ser utilizada em
uidos bioldgicos, objetos em alta velocidade e ambientes nos quais ha a presenca de fortes campos
elétricos e magnéticos.

Sua descoberta veio por meio de Neubert em 1937, durante o desenvolvimento da lampada
uorescente, quando foi notada a perda da intensidade de luminescéncia com o incremento da
temperatura. Na técnica de fésforo termogra a, 0s corpos eram opticamente projetados em uma tela,
e sua temperatura era analisada pela reducéo da luminescéncia via radiagéo infravermelha emitida
pelo corpo.

Posteriormente, em 1950 e 1960, houve poucas publica¢cdes que avancassem os estudos em

24



termometria, assim permaneceu até 1990, quando houve algumas publica¢des que ja comecaram a
apresentar materiais dopados com lantanideos, todavia, ainda ndo havia alcancado um patamar que
zesse uma mudanca brusca como o de Wang e colaboradidiesifilizando nanoparticulas para
termometria luminescente, com metal de transicdo e um lantanideo pela técnica de LIR [4].

Depois da utilizagdo com sucesso de nanoparticulas para luminescéncia termomeétrica por Wang
com lantanideos, a pesquisa na area de (nano)termometria luminescente cresceu abruptamente nos
anos entre 2010-2012, com um aumento substancial, e que foi seguido de um aumento exponencial
nas publicagdes e citacdes em anos seguintes, como pode ser visto na perspectiva feita por Brites e
colaboradores em 2023 [22].

Na Figura 2.5.1(a), € possivel ver pouquissimas publicacdes até o ano de 2005, ja a partir de
2012, houve um signi cativo aumento no nimero de publicacdes.

Figura 2.5.1: Analise bibliométrica de (nano)termometria luminescente feita em Janeiro de 2023 usando
diversas combinacdes de palavras-chaves para a area de pesquisa. Modi cado de [22].

As pesquisas desde 2012 comecaram a mudar sua énfase, da producéo e caracterizacao gera
de novos fosforos, para a consolidagdo de imageamento térmico, deteccéo antecipada de tumores
e como ferramentas para destrinchar os fenbmenos de suas vizinhancas quando inserido em mate-
riais complexos4]. Outro foco da area, tem sido a consolidacdo das técnicas, materiais, teorias
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fundamentais, procedimentos padrdes, aquisicdo de dados e processamento, e as discussdes sobr
repetibilidade, reprodutibilidade e con anca dos valores obtidos [22].

No contexto de desenvolvimento de materiais, a caracterizacdo da matriz LSCAS dopada com
metais terras raras para utilizacdo como termémetros Opticos ainda estd em seu inicio, visto que
nao foi encontrado nenhum outro trabalho utilizando a matriz LSCAS, a nao ser por Zanuto e
colaboradoresd]. Portanto, este trabalho marca um importante passo para continuacéo da pesquisa
das caracteristicas da matriz vitrea em outras areas ainda inexploradas, e aperfeicoamento da técnica
nos laboratorios do grupo GEFF.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Amostras utilizadas

Para este trabalho foram selecionadas amostras sintetizadas em forno a vacuo, com o controle de
pressao e temperatura. Foram preparadas amostras de 6 g com material de alta pureza (99,995%
de pureza), com a composi¢cao em % em massa: (465 €aO, (41 x/2) Al,O3, 7 SI0y, 4,1
MgO, 1 ErO3 e xYb,03, ondex=0,5; 1,0; 2,0; 3,0 e 4,0. Aqui as amostras serao referenciadas por
LSCAS:1ErxYb, sendax os valores de concentracdo deo¥3 adicionados ao material, ignorando
a primeira casa decimal quando ndo diretamente necessaria a sua apresentacdo. O procedimentc
consiste no aquecimento dos 6xidos, seguido da elevacdo da temperatura até aproximadamente
1500°C, sendo mantida essa temperatura por duas horas. Entao, € realizado o choque térmico,
realocando o fundido da regido em 1500 °C para uma camara a aproximadamente 500 °C.

As amostras apresentam coloracdo rosada, com a presenca de pequenos cristais (cristalites) em
meio ao vidro transparente. Foram cortadas fatias de cada concentracéo, seguido de polimento
optico para a caracterizagao.

Para mais detalhes sobre os processos de producao do vidro, novamente é aconselhada a leitura
dos trabalhos de Rohling e Sandrini [32, 35].

3.2 Espectroscopia

Transmissao

Para a obtencdo dos espectros de coe ciente de absorc¢ao, utilizou-se um espectrofotdmetro
(Shimadzu, UV-3600i Plus), com dois fotossensores, uma fotomultiplicadora de silicio para a regido
espectral de 190 a 800 nm e um sensor de InGaAs para a regiao entre 800 e 1700 nm, presente no
mddulo de transmitancia do equipamento. As espessuras das amostras estdo proximas de 1,5 mm, e
foram utilizadas no espectro de transmitancia normalizado para a obtencéo do espectro de coe ciente
de absorc¢éo Opticd) pela Lei de Beer-Lambert, removendo a contribuicdo de re ectancia,

1(2) = lpe P (3.1)

em quel (2) é a intensidade luminosa em uma determinada pogidémbjeto g € a intensidade da
fonte luminosa antes de interagir com o objét@, o coe ciente de absorcao éptico (ch).
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Emissao

Os espectros de luminescéncia de conversao ascendente e descendente de energia foram obtidos
usando arranjo experimental de fotoluminescéncia montado em nossos laboratorios, sendo apre-
sentado um esquema da montagem na Figura 3.2.1a. Foi utilizado como fonte de excitagdo um
laser de diodo com emissdo em 915 nm (Thorlabs, model TCLDM9). O feixe de luz é focado por
uma lente de quartzo (L1), e entéo é re etido por um espelho de aluminio (E1), passando por outra
lente de quartzo (L2), a qual focaliza o feixe na pa de um modulador mec&hmope), assim o
feixe modulado segue por uma terceira lente de quartzo (L3) e € incidido sobre a amostra. A luz
emitida pela amostra € coletada, colimada e, posteriormente, focalizada por duas lentes de quartzo
(L4 e L5), passando por fenda com abertura de 1 mm na entrada do monocromador (Newport,
model 77780). Na saida do monocromador sédo anexados foto-sensores para deteccao da emissao en
cada comprimento de onda. Aqui foram utilizados uma fotomultiplicadora de silicio para a regido
UV-Vis (Hamamatsu, model R1477) e um sensor de InGaAs para a regido NIR (Newport, model
70328NS). O sinal detectado é analisado por um ampli céaoltk-in (Stanford Research System,
model SR830), e enviado ao computador que também controla o monocromador.

Figura 3.2.1: (a) Esquematizacdo da montagem espectroscopica luminescente utilizada. (b) Esquematizagéo
do médulo utilizado para o controle da temperatura da amostra.

Para as medidas de luminescéncia em funcéo da temperatura, foi usado um porta-amostra com
controle de temperatura, consistindo em um bloco de aluminio perfurado com passagens para o
laser de excitacéo e a luz emitida perpendicularmente a incidéncia dele, uma abertura perto da
intersec¢do para o termémetro (termopar tipo K) e seis resistores inseridos e distribuidos no bloco
de aluminio, ambos ligados a um controlador de temperatura (LakeShore, Model 331) com preciséao
de 0,01°C. Para o resfriamento das amostras foram posicionadas jpleltizs, uma acima e
outra abaixo do bloco de aluminio, como na Figura 3.2.1b, estando ligadas a dissipadores de calor e
entdo a ventoinhas. Todas as superficies que fazem contato (dissippdties pbloco de aluminio
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e termopar) tinham suas areas de contato devidamente aplicadas com pasta térmica, facilitando a
transferéncia de calor.

Para essas medidas foi construido um ambiente térmico com orificios para a passagem do laser
de excitacdo e da luz coletada e colimada pela lente (L4) posicionada no interior do ambiente. Para
conferéncia de estabilidade e reprodutibilidade, foram realizadas trés ciclos para cada amostra, cada
ciclo contendo uma rampa de aquecimento e uma de resfriamento. Para o primeiro ciclo, foram
realizadas medidas no intervalo de 10 a 40@283 a 373 K) com passo entre as temperaturas de
5°C. Para o segundo e terceiro ciclos, foram realizadas medidas no mesmo intervalo de temperatura,
mas agora, com o passo de 20 °C, onde a ultima medida foi realizada na temperatura de 100 °C.

As medidas do espectro luminescente somente eram iniciadas apos a temperatura da amostra
apresentar uma variagdo minima deé,2 °C no controlador de temperatura, com o aguarde de
mais um tempo para homogeneizacdo da temperatura no forno de aluminio e, consequentemente, na
amostra.

A identi cacdo dos ciclos durante o trabalho seré feita utilizando o padrédo: #U para a rampa
de aguecimento ou #D para a rampa de resfriamento, # sera o nimero do ciclo. Ex: 2U - rampa de
aguecimento do segundo ciclo; 3D - rampa de resfriamento do terceiro ciclo.

Em alguns gra cos serao utilizados os valores obtidos experimentalmente em determinada
temperatura para demonstracéo de parte da andlise, portanto poderéo ser encontrados como: 1U -
10C, onde segue a mesma légica anterior, porém isolando-se somente o0s valores obtidos enquanto
em 10 °C.
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo é feita uma apresentacgdo inicial das bandas de absor¢do observadas para uma
amostra LSCAS co-dopadas com Erbio e Itérbio, com a indicacdo dos referentes niveis de energia
relacionados as transi¢des provenientes do nivel fundamental, em temperatura am2&rig)(
Posteriormente, é demonstrado como os espectros de emissdo mensurados em diferentes tempe
raturas (variando de 10 a 10Q) seréo divididos em quatro regifes para cada amostra, buscando
apontar de maneira mais clara as caracteristicas de cada regido. Além disso, serdo apresentados
0s niveis participantes das transi¢cfes de interesse para cada regido, seus processos relevantes e
facilidade para obtencédo dos espectros. Por simplicidade, sera feita essa apresentacao e descri¢ac
das analises e resultados de luminescéncia variando a temperatura para uma amostra (a amostra LS
CAS:1Er:0,5Yb). Para as amostras subsequentes, serdo abordados apenas resultados que apresentel
uma possivel distingdo desta primeira amostra, ou algo que mereca algum destaque.

4.1 Espectro de absorcédo e emissao

O espectro do coe ciente de absorcao Optica caracteristico das amostras LSCAS co-dopadas
com EP* e Yb* é apresentado pela Figura 4.1.1, no caso aqui é apresentado o espectro da
amostra LSCAS:1Er:4Yb, onde os niveis de energia sao apontados para suas respectivas bandas de
absorcao0]. Alguns niveis de energia estao apresentados novamente na Figura 4.1.2, além disso,
os valores de energia de cada nivel podem ser comparados com o eixo superior da Figura 4.1.1. O
método de tratamento e normalizag&o dos dados esta descrito na Segéo 3.2.
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Figura 4.1.1: Coe ciente de absorcao 6ptiba ¢m funcdo do comprimento de onda/nimero de onda da
amostra LSCAS:1Er:4Yb, apresentando os niveis de energia com suas bandas correspondentes. NUmeros
de 1 a 3 indicando subniveis de bandas para o Itérbio (850 - 1050 nm) e EASOQ nm).Inseté uma

ampli cacdo da regido por volta de 450 nm para melhor visualizacao.

Figura 4.1.2: Niveis de energia do Erbio e Itérbio trivalentes.

A Figura 4.1.3 apresenta o espectro de emissédo da amostra de 4% Yb, separado em quatro
regioes, as duas primeiras divisdes (R1 e R2) foram selecionadas na parte visivel do espectro, de
515 a 580 nm e 630 a 715 nm, respectivamente, e as duas ultimas regides (R3 e R4) na parte do
infravermelho préximo, de 940 a 1200 nm e 1400 a 1700 nm, respectivamente. As regides nao
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apresentadas ndo apresentaram bandas de emissdo. Os espectros das regides R1 e R2 foram obtidc
na mesma medida utilizando a fotomultiplicadora de silicio, assim como as regifes R3 e R4 que
foram obtidas com o sensor de InGaAs.

Figura 4.1.3: Espectro das bandas de emisséo observadas da amostra LSCAS:1Er:4Yb separando as regifes
de andlise de R1 a R4.

Uma informacé&o importante quanto aos espectros de emissao dessas amostras é a reabsorcac
Optica, tanto do Erbio no visive#tf], quanto do Itérbio no infravermelh&§]. Para minimizar as
contribuicbes de reabsorcéo, foram tomadas as seguintes precau¢des nas medidas: as amostras na
foram posicionadas de forma a maximizar a emissao nos seus picos mais proeminentes, mas sim,
maximizando a razéo entre a intensidade do pico em 980 e 1037 nm no infravermelho e entre as
bandas de 525 e 550 nm no visivel.

Como demonstrado no trabalho de Stopikowska e colaboradores em&Z28fprte absorcéo
presente no nivelH; -, (525 + 535 nm) tende a reduzir em até duas vezes sua intensidade de
emissdo em 525 nm e, consequentemente, em até cinco vezes o valor obtido pelo modelo LIR,
impossibilitando o retorno correto da temperatura utilizando essa regido, tornando possivel somente
medidas feitas em amostras nas ou utilizando a técnica de deteccado de emissao por re exao.
Dessa maneira, a formacéo de pequenos cristais espalhadores em meio ao vidro pode se tornar um
obstéculo na utilizacdo da matriz como termémetro luminescente. No entanto, como podera ser
notado em todos os espectros de emissédo, tanto a emissao na regido visivel quanto no infravermelho,
nenhum aparenta ter diminui¢cdes nas bandas de emissao que séo reabsorvedoras, demonstrando qu:
a escolha correta da area a ser excitada no vidro possibilitaria a utilizacédo do vidro LSCAS dopado
com metais terras raras.
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No nal da exposicdo de cada regido, sera feita uma andlise comparativa entre as amostras com
diferentes concentrac@es de Itérbio. Os comparativos em cada regido visam trazer argumentos para a
escolha de concentracdo com a melhor resposta termométrica. A comparacao néo se limita a valores
guantitativos, como valor maximo de variacao e sensibilidade relativa, mas também a di culdade de
sua obtencao, tratamento e analise dos dados. Os valores obtidos de sensibilidade relativa foram
calculados a partir do ajuste exponencial apresentado para cada uma das amostras e regides, send
calculados conforme descrito pela Equagéo (2.7).

Os valores quantitativos de resolucéo térmica, resolucéo espacial, reprodutibilidade e repetibi-
lidade ndo podem ser obtidos devido a limitagdes da montagem utilizada para determinagcao dos
valores de emissado e temperatura, onde é necessario o constante monitoramento e aquisicao da
temperatura durante a obtencéo do espectro de emissdo. No caso da resolucdo espacial, é necessari
a utilizacdo de um microscopio para determinar a area monitorada junto ao espectro obtido ao
mesmo tempo. A propagacao de erros nao representaria o valor efetivo para esses parametros de
avaliacao 22]. Portanto, comentarios que se re ram a resolucao, tipos de aplicagdo, etc. serao feitos
utilizando as caracteristicas das diferentes regides do espectro quanto a facilidade de obtencéo de
dados.

4.2 Regido 1 (R1) - Visivel
LSCAS:1%Er:0,5%Yb

Na Figura 4.2.1a, temos o0 espectro de emissao da primeira regido do visivel da amostra LS-
CAS:1Er:0,5Yb. Para essas medidas, foram aplicadas uma tens&o na fotomultiplicadora de -900 V e
uma poténcia de laser de excitacdo de 14 mW. Ja a Figura 4.2.1b apresenta a emissao normalizada
pela intensidade maxima captada em funcao da temperatura. Este espectro compreende a transicao
radiativa dos niveis emissoréid; -, (525 nm) &S5, (550 nm) para o nivel fundamenti}s,.
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Figura 4.2.1: Espectro de emisséo e emissdo normalizada pela intensidade maxima na regido R1 do espectro
visivel da amostra LSCAS:1Er:0,5Yb para diferentes temperaturas.

E interessante notar que a variacao relativa de intensidade de emisséo entre os niveis de energia
emissores para essa regiao é bem perceptivel mesmo néo apresentando uma boa relagdo sinal-ruidc
Como dito anteriormente, as intensidades de emissao obtidas foram utilizando valores de tenséo
aplicada na fotomultiplicadora préximos de seus limites de trabalho, e também do limite de poténcia
do laser utilizado, em que a introducéo de ruido captado era inevitavel.

A variacéo de intensidade luminosa entre essas transi¢des radiativas sao contrarias, ou seja, uma
emissao aumenta enquanto outra diminui com o aumento/diminuicdo da temperatura, demonstrando
o temperature quenchingspeci co ao Erbio nessa regido. isso se da pelo fato de que o nivel
fundamental do Bt 41,5, é constituido de subniveis separados por pequenas diferencas de energia,
assim, ao fornecermos energia ao sistema (energia térmica), estamos oferecendo energia su ciente
para que alguns elétrons que estejam em subniveis de menor energia sejam promovidos aos de maior
energia. Esta mudanca pode ser o su ciente para que as variagdes que ocorrem nas transicoes de
energia para os subniveis excitados de maior energia sejam mais favorecidas e de menor energia
menos favorecidas. Os subniveis sdo advindos de diversos mecanismos, como a interacao do
momento orbital e spins dos elétrons, momento dipolar elétrico com o campo elétrico externo (efeito
Stark), entre outros.

Esta interacéo é especialmente percebida entre os AVgis e*S, -, que estdo separados
por uma diferenca de energia menor que 1000 trCombinado ao valor de fénon da matriz vitrea
LSCAS, ha a possibilidade de que o ion tome essa energia para si da matriz, e consequentemente
aumente a probabilidade de que promova o elétron para o subnivel de maior energia.
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A Figura 4.2.2 apresenta o espectro de emissdo deconvoluido em gaussianas para a regido
R1, obtendo no total quatro gaussianas denominadas de G1 a G4, com os centros das gaussianas
organizados, de menor energia para o de maior energia, respectivamente. A linha tracejada em roxo
mostra a reconstrucao do espectro pela soma das gaussianas para compara¢cao com 0 espectro obtidc
experimentalmente, este apresentado por circulos abertos.

Figura 4.2.2: Deconvolucao em gaussianas de R1, nomeadas de G1 a G4, do espectro visivel da amostra
LSCAS:1Er:0,5Yb.

Os valores de centro e largura das gaussianas foram xados para a analise do valor de area das
mesmas, permitindo uma comparacao entre os espectros das amostras em diferentes temperaturas ¢
para os ciclos de aquecimento e resfriamento. Nosso interesse aqui € encontrar qual combinacéo
de gaussianas que apresentam a maior variacao do valor de LIR e melhor estabilidade, assim, a
Figura 4.2.3 apresenta as diferentes curvas LIR obtidas entre as razdes das areas das gaussianas pel
temperatura em Kelvin (K). Foram avaliados o valor absoluto de variacédo da BRi4&) € sua
estabilidade em relacdo a uma reta.
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Figura 4.2.3: Comparacéao entre as diferentes razdes possiveis na regido R1 do espectro visivel da amostra
LSCAS:1Er:0,5Yb.

Para a regido R1, foram analisadas as razdes entre as gaussianas das bandas de maior energia G:
e G4, com as de menor energia G1 e G2. Em vermelho, azul, verde e roxo, temos as razdes entre
as éareas das gaussianas individualmente. Todas as razfes apresentaram quase a mesma variagé
absoluta, no entanto, a curva em vermelho teve a melhor estabilidade, visto que sdo gaussianas
proeminentes. Como um teste, em um primeiro momento, foi realizada uma raz&o ponderada com
todas as gaussianas (G3+G4/G1+G2), seu resultado pode ser visto pela curva em preto. A variacéo
absoluta e sua estabilidade sédo equiparaveis, se ndo, melhores que a razao das gaussianas G4 e G
(curva em vermelho). Portanto, foi escolhida para a analise de todos os espectros obtidos também
para as outras amostras.

Os valores de razéo (G3+G4/G1+G2) para os diferentes ciclos de aquecimento e resfriamento
estdo apresentados na Figura 4.2.4. Em sua parte principal, observa-se a evolucao dos valores
discretizados por simbolos, e sua variancia percentual sendo a area hachurada em cinza de (aproxi-
madamente 5%). Como descrito na Sec¢ao 3.2, os ciclos 2 e 3 (circunferéncia vermelha e triangulo
azul) sdo medidas realizadas para determinar a repetibilidade dos resultados, enquanto o primeiro
ciclo (quadrados pretos) visa capturar a diferenca da intensidade de emissdo em uma variacao de
temperatura menor.
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Figura 4.2.4: Valor de LIR na regido R1 da amostra LSCAS:1Er:0,5Yb em funcao da temperatura. (a) Ciclos
de aquecimento e emseto ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em
inseto ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valoP geaf as curvas ajustadas foi de
0,986 e desvio padrdo percentual entre os ciclos de 2,5% encontrada em 10 °C.

Ainda na Figura 4.2.4, agsetsapresentam curvas obtidas por ajustes exponenciais de cada
ciclo utilizando a eq. (2.4), as curvas representando os ajustes exponenciais para cada ciclo séo
proximas, indicando boa repetibilidade do processo, porém ainda assim indicam que houve diferen-
cas entre as medidas obtidas. Uma possivel causa seria a baixa intensidade luminosa detectada nc
experimento, como visto na Figura 4.2.1, ocasionando uma menor precisao para os valores ajustados
das gaussianas.

LSCAS:1%Er:1%Yb

Na Figura 4.2.5 sdo apresentados 0s espectros de emissao e emissao normalizada pela maxima
intensidade da amostra LSCAS:1Er:1Yb, com variacdo da temperatura. Medidas obtidas utilizando
um laser de excitacdo em 915 nm com 12 mW de poténcia. Para a detec¢ao da emissao em R1 foi
utilizada a fotomultiplicadora de silicio com tenséo aplicada de -800 V. Como relatado na secéao
anterior, temos ainda nitido ruido no sinal experimental, no entanto, com uma razao sinal-ruido
melhor. Porém, com o mesmo problema de baixa intensidade, mesmo utilizando tanto o laser quanto
0 sensor proximos de suas capacidades maximas.
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Figura 4.2.5: Espectros de emissédo e emissdo normalizada pela intensidade maxima em R1 do espectro visivel
da amostra LSCAS:1Er:1Yb para diferentes temperaturas.

A Figura 4.2.6 apresenta a deconvolucéo do espectro de emissédo em quatro gaussianas. Para

essa amostra, por apresentar medidas menos ruidosas, os ajustes foram mais satisfatorios quandc
comparados com os ajustes das medidas da amostra LSCAS:1Er:0,5Yb.

Figura 4.2.6: Deconvolucao em gaussianas em R1, nomeadas de G1 a G4, do espectro visivel da amostra
LSCAS:1Er:1Yb.
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Também sdo apresentados os valores de LIR entre as diferentes combinac¢des de gaussianas pele
temperatura, na Figura 4.2.7. Além das raz@es individuais entre as areas de cada gaussiana, foi feita
a razao entre as somas das gaussianas que apresentaram uma diminuicdo da emissao e as que ¢
mantiveram constantes quando normalizadas, ou seja (G3+G4)/(G1+G2), esta apresentando a menor
variancia e com a mesma taxa de LIR que as outras combinagoes.

Figura 4.2.7: Comparagédo entre as diferentes raz8es possiveis em R1 do espectro visivel da amostra LS-
CAS:1Er:1Yb.

Na Figura 4.2.8, diferentemente da amostra LSCAS:1Er:0,5Yb, € notavel a maior consisténcia
dos valores discretos de LIR pela temperatura entre os ciclos, mostrando uma variancia percentual
de 3%, sendo que os ajustes exponenciais apresentam diferencas minimas, mostissto no
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Figura 4.2.8: Valor de LIR em R1 do espectro visivel da amostra LSCAS:1Er:1Yb. (a) Ciclos de aquecimento
e eminseto ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamentmeetmajuste
exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor Bipda as curvas ajustadas foi de 0,992 e desvio
padréo entre os ciclos de 1,2% encontrada em 100 °C.

LSCAS:1%Er:2%Yb

O espectro apresentado na Figura 4.2.9 de emissdo e emissao normalizada apresenta um sinal-
ruido que pode ser comparado com o espectro de emissao da amostra com 1% de Yb, no entanto,
utilizando um valor de tensao aplicada a fotomultiplicadora de -700 V e utilizando uma poténcia
de 12 mW no laser de excitacdo. Mesmo com parametros de equipamentos menores, € possivel
notar a maior intensidade luminescente do espectro no geral. Essa luminescéncia ascendente agora €
perceptivel a olho nu, tendo uma cor esverdeada, com tendéncia ao amarelo.
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Figura 4.2.9: Espectro de emissédo e emissao normalizada em R1 do espectro visivel da amostra LS-
CAS:1Er:2Yb para diferentes temperaturas.

A respeito do ajuste gaussiano feito no espectro de emissao apresentado na Figura 4.2.10, é
iImportante ressaltar a utilizacdo dos valores obtidos no primeiro aguecimento do material, feito
no inicio das medidas. Novamente, sdo encontradas quatro gaussianas com seu ajuste cumulativo
razoavel.

Figura 4.2.10: Deconvolugédo em gaussianas em R1, nomeadas de G1 a G4, do espectro visivel da amostra
LSCAS:1Er:2Yb.

41



Diferentemente das comparacdes feitas entre as razfes das areas das gaussianas dessa regiao c
espectro para as amostras com 0,5% e 1% de Itérbio, na Figura 4.2.11 é possivel notar a aproximacao
dos valores das diferentes razdes entre as areas das gaussianas. Essa aproximacao das curve
indica que a taxa de variacao dos pares G1 e G2 e também G3 e G4 sdo muito proOximas, somente
perceptivel em espectros com menor razao de sinal-ruido e maior intensidade de luminescéncia
geral.

Figura 4.2.11: Comparacao entre as diferentes raz6es possiveis na regiao R1 do espectro visivel da amostra
LSCAS:1Er:2Yb.

Na Figura 4.2.12 é notavel a diferenca dos valores da razéo entre as somas de gaussianas da
primeira rampa de aguecimento em comparacao as outras. Infelizmente, este comportamento so foi
notado apos o término das medidas, sendo no momento das analises, visto que durante as medidas
do espectro ndo houve nada que chamasse a atengéo para essa diferenca. Esta variagao afetou apen:
a primeira rampa de aquecimento, na qual o fotosensor cou saturado, visto que durante a primeira
rampa de resfriamento, devido a um incidente, foi necessario o reinicio da rampa de resfriamento,
permitindo que a fotomultiplicadora retornasse as suas condi¢des de utilizacao.

A variacao percentual das rampas de aquecimento foi de aproximadamente 7,5%, enquanto as de
resfriamento foram de apenas 2%. Os ajustes exponenciais demonstram uma excelente repetibilidade,
a menos da primeira rampa de aquecimento.
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Figura 4.2.12: Valor de LIR em R1 do espectro visivel da amostra LSCAS:1Er:2Yb. (a) Ciclos de aquecimento
e eminseto ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamentmeetmajuste
exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor Bipaa as curvas ajustadas foi de 0,989 e desvio
padréo entre os ciclos de 4,7% encontrada em°C08u no comeco da curva do inverso da temperatura.
Ignorando a curva que houve saturacao do sensor, o desvio padrao dos ciclos decai para 1,0%.

LSCAS:1%Er:3%Yb

A Figura 4.4.13 apresenta os espectros de emissdo e emissao normalizada pela intensidade
maxima em 551 nm, onde no primeiro espectro é notavel o aumento em intensidade do sinal,
com o equipamento mantendo os mesmos parametros da amostra com concentracao de 2% de Yb,
tensao aplicada na fotomultiplicadora de -700 V e laser de excitagdo com poténcia de 12 mW. Em
comparacado com a amostra anterior, ha um aumento na razao sinal-ruido visualmente, resultando
em melhor separacao entre as curvas de diferentes temperaturas, além do aumento da emissao viste
a olho nu e aproximando-se do amarelo/laranja.
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Figura 4.2.13: Espectro de emissdo e emissdo normalizada em R1 do espectro visivel da amostra LS-
CAS:1Er:3Yb para diferentes temperaturas.

O espectro de emissédo com o ajuste gaussiano na Figura 4.2.14 apresenta 0 mesmo numero e
con guracgao das gaussianas que as demais amostras, nao apresentando melhora visual do ajuste aos
dados.

Figura 4.2.14: Deconvolugdo em gaussianas em R1, nomeadas de G1 a G4, do espectro visivel da amostra
LSCAS:1Er:3Yb.

Novamente é possivel notar que na Figura 4.2.15 temos uma aproximacao ainda maior entre
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as diferentes razbes das areas das gaussianas, podendo ser novamente atribuido ao aumento d
intensidade do sinal obtido.

Figura 4.2.15: Comparacédo entre as diferentes razdes possiveis em R1 do espectro visivel da amostra
LSCAS:1Er:3Yb.

Portanto, os valores discretos e ajustados exponencialmente pelo inverso da temperatura, presen-
tes na Figura 4.2.16, apresentam 6timos resultados quanto a repetibilidade visual das medidas, tendo
apenas uma variancia de 3%.
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Figura 4.2.16: Valor de LIR em R1 do espectro visivel da amostra LSCAS:1Er:3Yb. (a) Ciclos de aquecimento
e eminseto ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamentmeetmajuste
exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor Bipaa as curvas ajustadas foi de 0,995 e desvio
padréo entre os ciclos de 1,0% encontrada em 100 °C.

LSCAS:1%Er:4%Yb

Apresentado na Figura 4.2.17, temos 0s espectros de emissdo e emissdo normalizada para
diferentes temperaturas, com a melhor relacdo sinal-ruido dentre as amostras. Mesmo com valores
relativamente baixos de intensidade, temos que de todas as amostras, foi a que mais visivelmente
emitiu, tendo uma coloracdo tendendo para o laranja. A fotomultiplicadora necessitou de apenas
-500 V de tenséo aplicada, com o laser de excitagdo em 12 mW de poténcia, sendo a amostra com a
maior facilidade de se medir de todas.
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Figura 4.2.17: Espectro de emisséo e emissdo normalizada em R1 do espectro visivel da amostra LS-
CAS:1Er:4Yb para diferentes temperaturas.

O espectro de emisséo utilizado para o ajuste de gaussianas para a amostra com 4% de Yb na
Figura 4.2.18 ndo apresenta nenhuma diferencga notavel.

Figura 4.2.18: Deconvolugédo em gaussianas em R1, nomeadas de G1 a G4, do espectro visivel da amostra
LSCAS:1Er:4Yb.

E notavel na Figura 4.2.19 o comportamento das razdes das areas entre os pares de gaussiana:
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G4eG2,G3eGl,eG3+G4e Gl + G2. Os valores tendem a seguir proximos em valores baixos
de temperatura, enquanto para valores altos, todas se aproximam ainda mais antes de se separaren
levemente na temperatura maxima da faixa. E as outras razdes apresentam uma divergéncia do valor
de LIR em relagéo as citadas anteriormente, quanto maior a temperatura.

Figura 4.2.19: Comparacao entre as diferentes razdes possiveis em R1 do espectro visivel da amostra
LSCAS:1Er:4Yb.

A Figura 4.2.17 apresenta os valores discretos de LIR pela temperatura para a razao da soma
de gaussianas para a amostra com 4% de Yb com variancia percentual de 5%, engnaats 0s
apresentam os ajustes exponenciais realizados sobre estes dados pelo inverso da temperatura. Ambos
apresentam bons resultados, com valores proximos e 0s ajustes quase ndo apresentando diferenca:
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Figura 4.2.20: Valor de LIR em R1 do espectro visivel da amostra LSCAS:1Er:4Yb. (a) Ciclos de aquecimento
e eminseto ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamentmeetmajuste
exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor Bipda as curvas ajustadas foi de 0,992 e desvio
padréo entre os ciclos de 1,3% encontrada em 10 °C.

Comparativo R1

A Figura4.2.21 apresenta os ajustes com maior variacdo total de todos os ciclos para cada amostra
para R1. Vemos que as diferentes concentracdes de LSCAS/bEapresentam inclinacdes de
curva diferentes, e consequentemente, variacao total de razdo de intensidade diferente.

A variacao total DLIR), entre 1(°C a 100°C, somente indica a presenca da dependéncia térmica
da razdo das bandas analisadas. O LIR tem um limite superior e inferior, ja que, se uma das bandas
tem sua intensidade reduzida e outra aumentada, os limites serdo quando uma das bandas alcangaren
o limiar onde ndo possam mais ser detectadas com precisao.
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Figura 4.2.21: Comparacao da razdo de intensidade luminosa pela temperatura em R1 variando a concentracao
de Yb.

Assim, como parte da andlise entre as concentragdes, a variacdo do valor de LIR sera colocada
como um ponto a ser levado em consideragao, porém nao é relevante o su ciente para determinar
gualidade termométrica.

Como pode ser visto em Figura 4.2.22, temos que a sensibilidade relativa do material LS-
CAS:1ErxYb calculada na regido R1, decresce com o aumento da temperatura, seu valor de
aproximadamente 1,5% a 1,25% Kem 10°C (283,15 K), e seu valor em 10C (373,15 K) de
0,85% a 0,7% K. Os valores encontrados aqui sS40, mesmo que ligeiramente, superiores aos ja
obtidos por outros materiais com os mesmos dopantes e na mesma regido espectral, como para o
cristal CSS que apresentou valor de 1,34% K&1], o cristal Ga(WO,)3 demonstra o valor de
1,18% K 1[62], cristal SeOs possui o valor de 1,12% K [63], cristal G&GBWOg traz o valor de
0,94% K 1[64].
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Figura 4.2.22: Comparagéao da sensibilidade relativa pela temperatura em R1 variando a concentracdo de Yb.

Todas as concentragdes apresentadas demonstram uma reducédo em sua sensibilidade relative
em torno de 0,6% K, sendo que quanto menor a concentracdo, mais rapidamente decai. Porém,
mesmo que o valor da sensibilidade relativa da amostra LSCAS:1Er:0,5Yb seja o melhor dentre as
concentracdes de Itérbio, a sua utilizacdo é desaconselhada, visto que a di culdade da obtencdo de
sinal implicard em impreciséo na calibracdo de sistemas menos sensiveis.

Quanto as demais concentracdes, todas apresentam valores e comportamentos similares. Assim,
nao ha diferenca de escolha para utilizacdo. Por exemplo, a amostra LSCAS:1Er:4Yb demonstra
um valor de sensibilidade menor que as demais, mas apresenta a maior facilidade de afericéo
de seu espectro, como pode ser notado em seus espectros de emissao, pelo pouco ruido e clare
separacao entre as curvas de diferentes temperaturas. Pela tendéncia da sensibilidade relativa
continuar crescendo para valores de temperatura abaixo da ambiente, se faz necessario medidas
com uma faixa maior de temperatura para encontrarmos seu valor maximo global de sensibilidade
relativa.

4.3 Regido 2 (R2) - Visivel
LSCAS:1%Er:0,5%Yb

Para as medidas na Regido 2 foram utilizados os mesmos parametros utilizados nas medidas
da R1. Aqui sdo apresentadas as transi¢fes radiativiis;ge(656 nm) para o nivel excitado
4130 €*Fg, (664+676 nm) para o nivel fundamenty)s—,. Os espectros de emiss&o e emissio
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normalizada pela méaxima intensidade variando a temperatura para a Regido 2 estdo apresentados na
Figura 4.3.1.

E interessante notar que o niv€L-, ndo é alcancado pelos processos ja comumente associados
deup-conversioma co-dopagem Erbio e Itérbio usando fontes de excitagio proximas a 98&nm [
34, 57, 69], j& que a combinacao da energia de fétons em 980 nm néo seria capaz de alcancar tal
nivel por nenhum mecanismo descrito. No trabalho de Borrero-Gonzéalez e colabor8dpres [
possivel notar o mesmo formato de banda, indicando a presenca da transicéo #esgivehde a
amostra LSCAS 7% demonstra uma intensidade relativa muito diferente entre a regidao R2 e R1, em
relacdo as amostras presentes neste trabalho.

Figura 4.3.1: Espectro de emisséo e emissdo normalizada pela intensidade méaxima na regiao R2 do espectro
visivel da amostra LSCAS:1Er:0,5Yb para diferentes temperaturas.

Como pode ser visto em um trabalho de Alekhin e colaboradores estudando cB8fais [
determinam que a transicao radiativa e®50 nm é pertencente ao niVék_, para o nivefl;3-,
também um nivel excitado. Assim, esse nivel é populado possivelmente por meio de transferéncia
de energiaip-conversiorSC, ou utilizando o mecanismo TEU, que utiliza energia de fonon obtida
da matriz para ser promovido ao nivel de enef§ig,, como exempli cado na Figura 2.4.6.

Essa regido do espectro ndo € comumente utilizada para pesquisas termométricas, devido a
separacao dos niveis de energia emissores ser de aproximadamente 7§00 o nivetFs_,
por volta de 22500 crt e o nivel*Fg-, proximo de 15500 cmt.

A deconvolucao da R2 pode ser feita por trés gaussianas, sendo apresentada na Figura 4.3.2. As
gaussianas nominadas por G1 e G2 sdo as transi¢des de niveis excitados para o fundamental, e G3 é
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proveniente da transi¢cao entre niveis excitados, descritos acima.

Figura 4.3.2: Deconvolucdo em gaussianas de R2, nomeadas de G1 a G3, do espectro visivel da amostra
LSCAS:1Er:0,5Yb.

A comparacéo entre as diferentes razdes utilizando as gaussianas pela temperatura na Figura 4.3.3
indicam que as transferéncias de energia entre os subnivifisgdaao ha variacdo com a tem-
peratura (utilizando G1), enquanto ha entre as gaussianas G2 e G3. A razdo G2/G3 possui uma
ligeira tendéncia de diminuicdo com 0 aumento da temperatura, mas € improvavel uma concluséo
apropriada sobre a dependéncia com a temperatura por apresentar muito ruido.
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Figura 4.3.3: Comparagéo entre as diferentes razfes possiveis entre as gaussianas obtidas da amostre
LSCAS:1Er:0,5Yb.

Como pode ser visto na Figura 4.3.4, a razao entre as gaussianas G2 e G3 pela temperatura e
seu ajuste exponencial pelo inverso da temperatura, ndo é possivel notar repetibilidade no processo,
mesmo que sua variancia percentual seja, em média, de 8%, temos pontos que fogem a esse valor,
mostrando que esta regido ndo demonstra boas perspectivas para estudos termométricos, além de sus
falta de explicacao teorica, devido a diferenca de energia dos niveis participantes detectados. Porém,
a analise advinda de concentra¢cfes maiores nos dird com maior precisdo se ha uma dependéncia
com a temperatura.
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Figura 4.3.4: Valor de LIR na regido R2 do espectro visivel da amostra LSCAS:1Er:0,5Yb. (a) Ciclos de
aquecimento e enimseto ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em
inseto ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valoP geaf as curvas ajustadas foi de
0,768 e desvio padrdo entre os ciclos de 3,7% em 10 °C e em 100 °C.

LSCAS:1%Er:1%Yb

As emissdes em R2 da amostra LSCAS:1Er:1Yb para diferentes temperaturas sdo apresentadas
na Figura 4.3.5, juntamente com as emissdes normalizadas pela maior intensidade de emissao,
onde também se apresentou uma melhora da resolucédo espectral comparando com a amostra
LSCAS:1Er:0,5Yb. Esse aprimoramento na razao sinal-ruido € visto pelo aumento da concentracéo
de Itérbio no material, havendo maior absor¢éo e, consequentemente, um aumento da probabilidade
de transferéncia de energia, aumentando essa emissao via procagsa®deersion
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Figura 4.3.5: Espectros de emissédo e emissdo normalizada pela intensidade maxima em R2 do espectro visivel
da amostra LSCAS:1Er:1Yb para diferentes temperaturas.

Na Figura 4.3.6 € apresentado o ajuste cumulativo das gaussianas de R2 com 0os mesmos
parametros utilizados para a amostra com 0,5% Yb nessa mesma regiao. Novamente, foram
utilizadas trés gaussianas, e iSSo seguiu para todas as temperaturas, encontrando as areas dess:
gaussianas cujo ajuste melhor representasse os valores obtidos experimentalmente.

Figura 4.3.6: Deconvolug&o em gaussianas da emissdo em R2, numeradas de G1 a G3, do espectro visivel da
amostra LSCAS:1Er:Yb.
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Diferentemente da amostra anterior em R2, é possivel notar uma tendéncia de variacdo descen-
dente na Figura 4.3.7, aproximadamente 0,10 em uma variacao®@ec@dsiderando o LIR de
G2/G3. Ha também uma ligeira tendéncia com as razfes das areas das gaussianas: G2/(G1+G3) e
G2/G1. A variagcdo é extremamente pequena comparada com a razao entre as gaussianas G2 e G3.

Figura 4.3.7: Comparagdo entre as diferentes razfes possiveis entre as gaussianas obtidas da amostre
LSCAS:1Er:1Yb.

Os ajustes exponenciais dos valores de razdo entre as gaussianas G2 e G3 para a amostra con
1% de Itérbio sdo apresentados pela Figura 4.3.8. E possivel notar que os valores ajustados dos
valores discretos apresentam uma clara tendéncia, porém, ainda com diferengas perceptiveis entre
seus pontos iniciais e/ou nais. Os valores discretos apresentam uma variacéo percentual de 5%,
sendo um aprimoramento em relacdo a amostra com 0,5% de Itérbio.
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Figura 4.3.8: Valor de LIR em R2 do espectro visivel da amostra LSCAS:1Er:1Yb. (a) Ciclos de aquecimento
e eminseto ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamentmeetmajuste
exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor Bipaa as curvas ajustadas foi de 0,954 e desvio
padréo entre os ciclos de 0,9% em 10 °C.

LSCAS:1%Er:2%Yb

A Figura 4.3.9 apresenta o espectro de emissao e emisséo normalizada variando-se a temperatura
de R2 da amostra com concentracdo de 2% de Yb. A relagdo sinal-ruido apresenta uma melhora em
relacdo as amostras anteriores, além do aumento absoluto da intensidade de sinal, além do aumento
relativo a regido R1 da mesma amostra. Pequenas variacdes sdo possiveis de serem notadas en
picos quando normalizado pelo pico de maior intensidade.
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Figura 4.3.9: Espectro de emisséo e emissdo normalizada pela intensidade maxima em R2 do espectro visivel
da amostra LSCAS:1Er:2Yb para diferentes temperaturas.

Novamente, a Figura 4.3.10 apresenta o espectro de emisséo utilizado para ajuste com trés gaus-

sianas. O ajuste cumulativo das gaussianas tem melhor concordancia com os dados experimentais
obtidos na primeira rampa de aquecimento, comparativamente com as amostras anteriores.

Figura 4.3.10: Deconvolucao em gaussianas em R2, nomeadas de G1 a G3, do espectro visivel da amostra
LSCAS:1Er:2Yb.
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Tendéncias mais claras séo notadas nos valores de LIR pela temperatura na Figura 4.3.11, onde
0 que antes poderia ser considerado apenas leves tendéncias, vemos claramente sua variagdo, mesm
gue pequena. No entanto, ainda sim temos como maior variacao a razao entre as areas das gaussiana
G2e G3.

Figura 4.3.11: Comparacao entre as diferentes razfes possiveis entre as areas das gaussianas obtidas d
amostra LSCAS:1Er:2Yb.

Na Figura 4.3.12 vemos os valores de LIR discretos pela temperatura e seus ajustes. O mesmo
comportamento onde somente a primeira rampa de aguecimento nao é concordante com os valores
obtidos pelos préximos ciclos. A variacdo percentual notada para as rampas de aguecimento é de
5% enquanto para as de resfriamento de 4%. Os ajustes apresentam tendéncias similares, porém sac
discordantes nos extremos de temperaturas e de seu inverso.
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