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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! (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 valor de 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% Yb3t sample was
chosen as the most promising result, with values of, 1.1 % K~! (at 303 K) in R1 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 percep¢ao de conforto em um
ambiente até o reconhecimento de uma infec¢do pelo aumento da temperatura corporal além dos
38 °C [1]. Para a sociedade, a variagdo da temperatura acarreta mudancas na quantidade colhida de
plantas, aumento da proliferacao de espécies invasivas e doengas de plantas para alimentacao.

No entanto, a determinac¢ao da temperatura ndo se limita somente a essa faixa de temperatura
por volta dos 30 °C, temos o reconhecimento dela como uma varidvel bdsica em todos os setores
das ciéncias. Além de suas aplicacdes cientificas, podemos também ressaltar suas aplicagdes na
industria, visto que, na industria petroquimica, por exemplo, é o pardmetro critico na 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 eficiente, diminuindo riscos e prejuizos
causados por mé operacao.

Assim, a necessidade do estudo quantitativo da temperatura € inquestionavel, conduzindo toda
uma drea da Fisica, a Termodinamica. Esta avangou ao ponto de que se pode definir estatisticamente
os valores de grandezas fisicas de maneira analitica. A defini¢do de temperatura € o inverso da
variagdo da entropia pela variacdo da energia (em um volume e nimero de particulas constantes) [3].
A entropia de um corpo € definida como a quantidade de desordem atdmica, portanto, temperatura
seria a intensidade de movimento aleatdrio submicroscépico das moléculas de tal corpo.

Um dos nomes mais importantes para a constru¢do do modelo estatistico € Ludwig Boltzmann.
Em suas contribuicdes, ele forneceu a interpretacao estatistica da Segunda Lei da Termodinamica,
estabeleceu equagdes que determinam a evolucdo de sistemas térmicos e a constante k;, (constante
de Boltzmann) que relaciona a energia das moléculas a temperatura.

Embora o tratamento tedrico seja fundamental para a compreensao dos processos térmicos e seus
fendmenos, também € imprescindivel o desenvolvimento de equipamentos capazes de determinar
tais temperaturas nos mais diversos tipos de aplicac¢des. Tais equipamentos sio tdo importantes ao
ponto que 80% do valor de mercado global de sensores € para determinagdo de temperatura [4],
sendo em 2022 um valor de 9,1 bilhdes de ddlares, com estimativa de dobrar seu valor para 18,15
bilhdes de délares até 20321,

Os primeiros sensores de temperatura sdo conhecidos como “termoscopios”, sensores esses
que simplesmente apresentavam variacdes de temperatura, ndo possuindo indicadores de uma
temperatura especifica. Filao de Bezancio, cidaddo grego em 200 a.C., é associado como o primeiro

inventor de um dispositivo antecessor com tais caracteristicas. Durante séculos, houve pouco ou

10 relatério parcial, produzido com os dados de 2021-2022 por Precedence Research, pode ser encontrado no site
<https://www.precedenceresearch.com/temperature-sensors-market>, acessado em Junho de 2024



nenhum avanco nas tecnologias de afericdo de temperatura, onde somente a qualidade de constru¢ao
e precisdo visual ndo demarcada tiveram avangos [1, 5].

O primeiro equipamento considerado como aparato termométrico foi supostamente desenvolvido
por Alamanni e Mariani, com um aparato de 50 demarcacdes em sua parte mais estreita [6, 7].
Porém, também € atribuido a Galileo como supervisor da constru¢do do primeiro termometro [1].

As primeiras escalas termométricas foram desenvolvidas por nomes como Rgmer e Newton no
inicio do século X VIII, utilizando pontos arbitrarios como ponto de solidifica¢do e ebulicao da dgua
e a temperatura de um ser humano sauddvel, com quantidades diferentes de demarcagdes. Poucos
anos depois, G. Amontons, utilizando um equipamento que determinava a pressao ao esquentar um
gés, estipulou o ponto de “pressao nula” como o valor de temperatura, nas escalas atuais, de -240 °C,
sendo um fato importante que viria a criar duas subdivisdes no estudo da termometria [1, 5, 6].

Dessa divisdo, pesquisadores como Fahrenheit, Celsius € Réaumur buscaram o desenvolvimento
de termometros com escalas que pudessem ser utilizados de forma pratica. Pesquisadores como Gay-
Lussac e Regnault, trouxeram pesquisas sobre constantes entre gases e a temperatura, definindo a
escala ideal dos gases, que, juntamente com sua versao obtida experimentalmente, concordavam com
o ponto extremo de “pressdo zero” no valor de -273,15 °C [1]. Atualmente, as escalas comumente
utilizadas sdo: graus Fahrenheit (°F), graus Celsius (°C) e Kelvin (K). A utilizacdo de cada uma
depende da regidao onde cada termdmetro serd comercializado, como Fahrenheit para a América do
Norte e Celsius globalmente, no entanto, a Kelvin € a escala mais utilizada no ambito cientifico.

Assim, termometro € o equipamento utilizado para determinagdo 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 combinag¢do desses materiais implicard no tipo
de aplicacdo que serd possivelmente utilizada, como o dlcool (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 diferencga de tensdo entre si, etc. Esses tipos de termdmetros eram a unica
op¢ao até meados do século XX, estes sdo chamados de termdmetros de contato, pela afericao da
temperatura do corpo depender da interacdo do mesmo com o objeto [1].

Os novos tipos de termOmetros que foram recentemente criados sao chamados de termOmetros
de nao-contato, termdmetros de radiacdo, também termometros opticos e pirdmetros. Este tipo de
aparato pode utilizar de diversos mecanismos para obten¢do da temperatura de um corpo, como
comparagdo com a emissao de corpo-negro, resposta de fendmeno fotoelétrico, razdo entre emissao
em duas cores e espectros de emissd@o. Por meio desses mecanismos, utilizando lentes e outros
métodos para recolher ou comparar a radiac@o liberada por tais equipamentos, é possivel estabelecer
uma relacdo com a temperatura [8]. Um exemplo de termdometro de ndo-contato € o pirdmetro,

que utiliza a radia¢do emitida pelos corpos na regidao do infravermelho. O pirdmetro de filamento



possui um filamento que, quando submetido a uma diferenca de potencial, sua temperatura é
significativamente elevada, comecando a emitir similarmente a um corpo-negro, entdo, comparando

sua “cor” de emissdo com a do material de interesse, é possivel identificar a temperatura por meio

de uma tabela de tensdo.
Na Figura 1.0.1 temos as separa¢des dos termOmetros e um comparativo da janela de temperaturas

para aplicagdo.
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Figura 1.0.1: Comparacdo entre os diferentes tipos de termdmetros e faixas de temperaturas onde sao utilizados
(as linhas tracejadas referem-se ao limite tedrico do tipo de termometro). Modificado de [1].

Um termOmetro que € interessante destacar € o termopar, este que serd utilizado neste trabalho
para obtencao dos valores de calibragdo do material. Este funciona pela diferenca de potencial
gerada ao se construir uma ponta metélica constituida de dois metais ou ligas metdlicas diferentes,
conectadas ao equipamento por meio de fios. Existem diversos tipos de termopares, como K, J, E e
T, diferenciados pelos limites diferentes de temperatura, durabilidade e resisténcia a corrosao.

Termometros tradicionais de contato sdo os mais usados, porém, ha limitagdes que impedem sua

utilizacdo em ambientes e situacdes especificas, como regides com campos elétricos e magnéticos



intensos, ou para medidas de corpos cuja temperatura possa ser alterada devido ao contato com
o préprio termdometro. Tais termOmetros também dependem, muitas vezes, de fendmenos lentos
quando comparados as aplica¢cdes em sistemas altamente dindmicos. Como mostra a Figura 1.0.1,
grande parte dos termOmetros de contato tem pequenas faixas de temperatura que podem operar,
com exceg¢do 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 t€ém algumas vantagens comparados aos seus antecessores. Pela
forma de obtenc@o de dados ser remota, isto €, a medida da grandeza que depende da temperatura
€ realizada sem o contato com o objeto/ambiente de interesse, portanto, evita a contaminag¢ao
e/ou interferéncia no sistema aferido. Outra vantagem ¢ a possibilidade de aumento de resolucao
termométrica e a diminuicdo do tempo de resposta para percep¢do de variagdo da temperatura
em determinada regido. Dependendo do tipo de termdmetro escolhido, parte do termdmetro serd
embutida ao sistema, podendo tomar valores micrométricos ou nanométricos, e pelo fato de utilizar
uma forma de radiac¢do para obtencdo de dados, a velocidade com que sao notadas as diferencgas
dependerd da velocidade da radiacdo no meio e processamento da parte l6gica do termdmetro. E por
fim, é a possibilidade de serem utilizados em sistemas onde hd a presenca de campos elétricos ou
magnéticos.

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

Por fim, temos a termometria luminescente que traz os beneficios antes citados para termdmetros
de radiacdo, no entanto, estes ndo dependem exclusivamente da emissdo de radiacdo advinda da
superficie do material, tais aparatos podem ser construidos utilizando fésforos, vidros, cristais
ou liquidos luminescentes. Este novo ramo da termometria permite a utilizacdo de uma fonte de
excitacdo em materiais que emitam luz em diferentes regides do espectro visivel e infravermelho,
podendo ser otimizado diretamente para cada tipo de situagdo com alta precisdo. Um exemplo é
a aplicac@o em seres vivos [4], em que um termOmetro luminescente foi colocado sobre a pele de
um paciente e ao ser excitado, foi notada uma diferenca de sua emissdo para diferentes posi¢des
da pele, referentes a diferentes temperaturas, mais especificamente, sobre um tumor que estava na

regido. Outra aplicagdo € na tinta em turbinas de avido, onde foram usados novamente fésforos para



identificar a temperatura em partes especificas dessa turbina [4].

Portanto, dado o interesse no desenvolvimento e pesquisa de novos materiais com resposta
termométrica, iniciado por Zanuto e colaboradores [9], este trabalho visa continuar o estudo de
termOmetros Opticos luminescentes utilizando matrizes vitreas produzidas pelo grupo GEFF (Grupo
de Estudos de Fenomenos Fototérmicos), como LSCAS, CAS, SCS, etc. Para isso, foram selecio-
nados os vidros aluminosilicatos de calcio com baixa concentragdo de silica (LSCAS) co-dopados
com Erbio e Itérbio trivalentes. Estes materiais foram analisados quanto s suas caracteristicas

espectroscopicas no espectro visivel e infravermelho dependentes da temperatura.



2 Literatura

2.1 Mecanismos de transferéncia de energia

Conversao ascendente de energia (Up-conversion)

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

Uma maneira de gerar emissao ultravioleta € a utilizacdo do processo de up-conversion, processo
este que tem como principal mecanismo a geracdo de fétons de alta energia utilizando f6tons de
menor energia como excitacdo. Fontes de excitagdo de fétons de menor energia sdo lasers que
operam na regido do infravermelho.

Neste processo, a forma mais simples de exemplificar sua ocorréncia € utilizando dois tipos de
ions, o fon doador (D) e outro aceitador (A), em que o ion doador cederd a energia, que adquiriu via
absorcao, ao fon aceitador, j4 em um estado excitado, por meio de algum mecanismo de transferéncia
de energia e este emitird sua energia em forma de radiacdo. Esses mecanismos sdao entendidos
utilizando modelos, sendo eles: Forster-Dexter-Ressonante, Dexter-Miyakawa-Nao-ressonante,
Yokota e Tanimoto e via evoluc¢do temporal da luminescéncia do ion aceitador. Os modelos utilizam
tanto o espectro de absor¢cdo quanto o de emissdo, e no ultimo caso o tempo de vida dos ions
envolvidos. A tese de doutorado de Idelma Terra [14], traz uma revisdo sobre 0s modelos e também
caracteriza sistemas co-dopados com Tb>* e Yb3*, mais especificamente, em vidros e nano-cristais.

No entanto, ainda h4 a possibilidade de ocorrer outros processos que também sdo nominados
up-conversion, onde nao necessariamente havera um ion definido 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 féton de excitagdo.

Na Figura 2.1.1, temos alguns exemplos de diferentes mecanismos que permitem a geracao de

um féton de maior energia utilizando a absor¢do de dois fétons de menor energia.
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Figura 2.1.1: Diagrama de niveis de energia hipotéticos, com exemplificacdes de alguns processos de
transferéncia de energia up-conversion. Reproduzido de [14].

O primeiro mecanismo representado na Figura 2.1.1(a) é chamado de Absor¢do de Estado
Excitado (AEE). Este mecanismo ocorre com apenas um fon, que absorvendo um féton com energia
suficiente para alcancar o nivel de energia intermedidrio E; a partir de seu estado fundamental Eg, e
antes que possa decair, absorve outro f6ton de mesma energia que a partir do nivel intermedidario
alcan¢a um nivel de energia mais elevado E; e entdo decai radiativamente. Todo o processo leva
da ordem de nano segundos (ns). O Erbio trivalente pode apresentar este efeito [15], na Secdo 2.4,
podemos ver os niveis de energia do Erbio que possibilitariam este processo com fétons com energia
de ~ 10000 cm ™.

O segundo mecanismo representado na Figura 2.1.1(b) é denominado como Transferéncia
de Energia Up-conversion (TEU) ou transferéncia de energia sequencial. Esse processo ocorre
utilizando trés fons, dois doadores e um aceitador, em que os dois doadores encontram-se no estado
excitado intermedidrio Ej, e transferem a energia que possuem para o fon aceitador sequencialmente,
permitindo que o fon aceitador alcance o nivel excitado E;. Esse processo foi observado em sistemas
co-dopados Er’*t e Yb3* [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 excitado E{, e o aceitador recebera a
energia de ambos para alcangar o nivel excitado E,, porém, diferentemente de TEU, a transferéncia
¢ simultanea e o ion aceitador nio necessita ter um nivel de energia excitado de energia semelhante
a E;. Esse processo foi observado pela primeira vez por Livanova em 1969 [17].

O mecanismo de Luminescéncia Cooperativa (LC) € exemplificado na Figura 2.1.1(d). Este
ocorre com apenas dois ions, em que ambos estdo no estado de energia excitado E; e decaem

simultaneamente para o estado fundamental E, gerando um f6ton de aproximadamente o dobro de



energia de AE= E| — Ey. Primeiramente reportado por Nakazawa em 1970 [18].

Relaxac¢do 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 intermediério E;, onde
a energia que seria liberada pelo decaimento do fon doador é capturada pelo ion aceitador e entao
ascende ao nivel de energia superior E, e entdo decai radiativamente ao nivel fundamental Eq. Esse
processo pode tanto ocorrer entre fons diferentes (Yb>T-Er**), quanto entre fons distintos do mesmo
elemento (Tb3+-Tb3+), recebendo um novo nome, conversio ascendente Auger [19].

Como ultimo exemplo de mecanismo de up-conversion, temos a Figura 2.1.1(f), onde € denomi-
nada Absorcdo sequencial de dois fotons de excitacdo (AS2F). Esse processo em um unico {on, onde
o mesmo nao tem um nivel excitado intermedidrio e quando excitado com uma fonte de fétons com
metade da energia do nivel de energia superior E{, pode absorver sequencialmente dois fétons e,
assim, ascender até o nivel de maior energia. Esse processo € considerado como de segunda ordem,
pois sua probabilidade de ocorréncia € relativamente baixa, dependendo de uma alta densidade de

poténcia para que ocorra. Esse fendmeno foi descoberto por Kaiser em 1961 [20].

Conversao descendente de energia (Down-conversion)

Os mecanismos de conversao descendente de energia ou down-conversion, t€m a mesma finali-
dade de que os de conversao ascendente, no entanto, agora estes utilizam processos para que sejam
obtidos fétons de menor de energia daqueles que incidiram sobre o material. Materiais dopados com
metais terras raras e de transi¢do sao conhecidos por apresentarem tais mecanismos [14].

Estes mecanismos podem ser separados em dois subgrupos: o primeiro, Down-shifting, sao
0s processos que convertem um féton de alta energia em um f6ton de baixa energia; o segundo,
Quantum cutting, é a conversdo de um féton de alta energia em dois ou mais fétons de menor energia.
Para este trabalho, serdo interessantes somente os processos de Down-shifting, tanto para o Itérbio e
Erbio.

A Figura 2.1.2(a), apresenta um processo de conversdo descendente em materiais dopados
apenas com um fon, onde elétrons que estao no nivel fundamental absorvem a energia de um f6ton,
promovendo-os a um nivel excitado de energia superior, entdo, podem decair por processos multi-
fonons? (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 emissao de um féton de menor
energia que a absorvida. O fon Yb**, apresenta esse processo, pois qualquer energia absorvida
pelos seus niveis excitados de maior energia geram multi-fonons até um nivel excitado de menor

energia, assim, decaindo para os diferentes subniveis fundamentais. Um diagrama de transferéncias

20 decaimento multi-fonons é um mecanismo gerador de vibragdes moleculares, possibilitado pela estrutura do
material. Essas vibracdes se propagam pela estrutura, aumentando sua energia e estimulando o movimento do grupo de
moléculas, consequentemente gerando calor.



de energia pode ser visto na Se¢do 2.4.
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Figura 2.1.2: Diagrama de niveis de energia hipotéticos, com exemplificacdes de alguns processos de
conversao de fétons down-shifting. Reproduzido de [14].

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

Estes processos de conversao descendente de energia tém eficiéncia energética menor que
100%, pois o calor gerado pelo decaimento multi-fonons € considerado como uma perda para o

sistema/matriz.

2.2 Termometria ()ptica

O termo “Luminescence Thermometry”, termometria luminescente?, ndo deve ser confundido
com o termo “Thermoluminescence”, termoluminescéncia, visto que ambos sdo luminescéncias,
porém suas finalidades sdo muito diferentes. Onde a primeira € a técnica utilizada para se determinar
temperaturas de sistemas em geral, utilizando a dependéncia térmica do espectro de emissio e/ou
tempo de vida do termdmetro optico [4]. A termoluminescéncia € uma forma de emissdo de radiacdo
quando o material é aquecido, envolvendo a criacio, por radiacdo ionizante, de e~ ou h™ de “traps”
ou vacancias, excitando-se sua banda de condug¢do, recombinando e emitindo um f6ton [21].

Outra importante caracteristica para se determinar sobre os termometros luminescentes € sua
classificagdo como termémetro de ndo contato. Essa definicdo € usada pela simplificacdo do

método de aferi¢do, que em uma interpretagdo mais rigorosa, ele deveria ser considerado como um

3Esse termo se refere a uma parte especifica da termometria 6ptica, visto que, este tltimo termo se refere a qualquer
tipo de termOmetro utilizando elementos épticos.



termOmetro de semi-contato, pois a detec¢ao da luminescéncia do material para determinagdo da
temperatura € 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 andlise de radiacdo de corpo negro,
todos os termdmetros necessitam estar em contato com o objeto a ser medido [22].

E ainda na classificacdo de termdOmetros, sdo divididos em termdmetros primdrios e secunddrios,
nos quais podem ser obtida uma relacdo direta de algum pardmetro de um material com a temperatura,
e € feita uma tabela de comparagdo 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 aferi¢des, podemos determinar as mudancas
em diversos parametros do centro emissor. Seus principais parametros seriam a intensidade luminosa
de uma ou vdrias transi¢des radiativas, a existéncia de um deslocamento espectral, deformacao no
formato ou alteracao na largura de banda de tais transi¢Oes e os tempos de vida de decaimento
nos estados excitados emissores [1, 4]. A Figura 2.2.1 traz uma demonstra¢do de como podem ser
identificadas as mudancas ocasionadas pela variagdo da temperatura de materiais luminescentes.

Assim, além dessas mudangas, 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 suficientemente altas.
Alguns materiais que nio sdo luminescentes a temperatura ambiente, ao colocar esses materiais em
temperaturas extremas, criogénicas ou acima de 1000 K, podem apresentar luminescéncia [1].

Pela natureza dos pardmetros de emissdo serem determinados pelo centro emissor, ndo ha
empecilhos fundamentais que impecam a exploracdo para o uso em escala nanométrica [4]. Portanto,
aproveitando as mudangas induzidas pela temperatura, podemos separar as caracteristicas de emissdo
em Integrada no Tempo e Resolvida no Tempo.

As caracteristicas que sdo abrangidas pela Integrada no Tempo sdo: posi¢do espectral da banda
de emissdo ou excitacdo, 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
ascensao no tempo de vida [1]. Note que para caracteristicas que dependem de uma tnica transicao,
sdo altamente dependentes de oscilagdes na iluminagdo, resolucdo do sinal-ruido do fotosensor,

secoes de choque de absor¢ado e espalhamento, e flutuacdes na composicdo do material [4].
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Figura 2.2.1: Representacdo esquemadtica de efeitos possiveis na emissdao variando a temperatura. Nas
circunferéncias: vermelha - deslocamento espectral; rosa - polarizacdo; azul a esquerda - intensidade em
banda tnica; azul a direita - comparagdo da intensidade entre duas bandas; verde - formato de banda tnica;
amarelo - tempo de vida (tempo de decaimento). Modificado de [4].

Os estudos feitos em espectros de emissao devem ser feitos na representacao 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 andlise, como por exemplo decomposi¢ao espectral em
Gaussianas, levando a conclusdes errdneas. Para isso se deve utilizar [23, 24],

o(E) =000 35 =00 3 (5 ) = 00 . ER

dE dE \ E E?
em que 0(E) e ¢(A) sdo o fluxo de fétons por intervalo de energia e fluxo de fétons por comprimento
de onda, respectivamente, & € a constante de Planck e ¢ a velocidade da luz no vacuo. O sinal é
indiferente para o calculo visto que simplesmente indica se a integracao foi feita em comprimento
de onda (L) ou em energia (E). Essa correcio é conhecida como transformagao Jacobiana, ¢ tem

pouco impacto nas transicoes 4 f, entretanto, € essencial para a diferenciacdo das bandas que estejam

muito préximas [4].
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Integrado no tempo

Utilizam as caracteristicas de uma transferéncia de energia de um nivel emissor do material,
isto é, utilizam apenas uma banda do material para obtencdo da variagdo com a temperatura. A
utilizac@o de técnicas de uma banda aproveita-se da redistribui¢cdo de populagdo de elétrons em
niveis eletronicos (modelado pela estatistica de Boltzmann), reducdo de intensidade ativada pela
temperatura (também conhecido como femperature quenching), decaimento nao-radiativo (geragao
de calor em vez de luz), e por processo Auger.

A utilizagdo de técnicas de banda tinica é extremamente dependente do sistema e condicdes de
obten¢do de dados, como oscilagdes de iluminacao, baixa relagdo sinal-ruido, variacdo da secao
de choque de absorcdo e espalhamento, e flutuacdo de composi¢ao 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 € utilizado mais comumente
em fosforos pelo alargamento das bandas de emissdes nesses materiais. Este efeito € atribuido as
vibracoes geradas pela estrutura do material, ou de centros 6pticos diferentes e defeitos. Sendo a

largura de banda em fun¢do da temperatura definida por,

W(T)=W tgh he2

0 8 2k, T )
Wy € a largura na metade do valor maximo da Gaussiana (FWHM) em 0 K, hQ € a energia de
fonon [1, 4].

Resolvida no tempo

Pelo fato de utilizar um parametro que € intrinseco da transi¢do de energia do nivel emissor, essa
técnica tem uma vantagem por nao depender da geometria, composi¢cdo ou tamanho do material
luminescente, também mostra-se independente do espalhamento luminoso, reflexao e flutuagao de
intensidade da fonte de excitagdo. Porém, é necessdria uma fonte luminosa pulsada ou modulada
com um longo tempo de aquisi¢do. Estudos recentes [25] mostram que a sensibilidade relativa obtida

por esta técnica pode ser no mdximo a mesma obtida pela razdo de intensidade de duas bandas.

2.2.2 Luminescence Intesity Ratio (LIR)

Esta técnica também € conhecida como Fluorescence Intensity Ratio (FIR), utiliza do formato

de banda (intensidade) de transi¢des radiativas de niveis emissores energeticamente proximos, de
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aproximadamente 200 2 2000 cm~!.# 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 transi¢des |2) — |0) (1), |1) — |0) (1), em que o nivel de energia |2) é mais energético que |1),
e |0) € o nivel de energia fundamental do fon. Assim, a razdo entre os niveis pode ser definida por,

LIR = h = IM, (2.2)
Iy AothvoiNi
em que N; sdo as populacdes dos niveis |i), vo; € a frequéncia do f6ton emitido na transigdo, Ay, a
taxa de emissio espontinea da transicio |i) — |0).> A Equacio (2.2) assume que as intensidades
utilizadas sdo corrigidas pela resposta dos instrumentos, e a transformac¢do Jacobiana 2.1.
Se ambos os niveis energéticos estdo em equilibrio, pela distribui¢cdo de Boltzmann podemos

relacionar a populagdo entre os niveis como,

&2 AE
N> ==Njexp| — ], (2.3)
2 1 1 P( ka)

em que g; € a degenerescéncia de cada nivel participante, AE € a diferenca de energia ponderada dos
centros das transigdes |2) — |0) e |1) — |0) nas bandas de emissdo. Portanto, pode-se reescrever a

Equacio (2.2) como,
Aoahvoago ( AE ) ( AE )
LIR="2""22exp( —— ) =Bexp | —— |, (2.4)
Ao1hvoi g P kpT P kpT

_ Apxhvng
Ao1hvo181

sendo

E interessante notar que, na maioria dos valores relatados na literatura, os valores AE e B
sao advindos do ajuste dos valores obtidos experimentalmente. Assim, para ter uma melhor
precisdo desses valores é necessario um método de andlise com calibragdo termométrica externa,
por exemplo, utilizando termopares, pirdmetros ou cadmeras térmicas. E para nova aplicacdo do
material luminescente em diferentes ambientes, € necessdria a obtencdo da calibragdo novamente.
Essa limitacdo reduz a classe do termdmetro éptico para um termdmetro luminescente secundario.

Porém, recentemente, foi notado por Balabhadara e colaboradores [26], que a curva de calibracao

do termdmetro luminescente pode ser prevista teoricamente, independente do meio, tornando

40s niveis de energia ndo podem ser muito distantes, ou sua termalizacio nio é notada. Os niveis sdo chamados
de “termicamente ligados”, ou na Termodinimica, em um “estado de quasi equilibrium”, se a diferenca entre os niveis
estiver nessa faixa de energia.

SNote que, se a depopulagio dos niveis envolver outros niveis, além do fundamental |0), é necessério a corregio pela
razdo de ramificacdo do nivel.
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qualquer termdmetro luminescente com niveis termicamente acoplados intrinsecamente termometros
luminescentes primérios. Os parametros AE e B podem ser obtidos pela defini¢do formal de centro
ponderado das transi¢des de energia, ou ajuste do espectro de emissao, e pelo ajuste do LIR pela
densidade de poténcia, respectivamente.

Assim, sendo LIR( a razdo das emissdes de dois niveis termicamente acoplados quando em

temperatura ambiente (7" = 7p), pode-se obter o valor da temperatura em questido assumindo o valor,

AE

(LR _AE( 11
nf—|=—1{(—=+-—
LRy & \ T 1)
1 1 k. [LIR
= 2% n = 2.5
T T, AE n(LIRO) 25

2.2.3 Parametros de comparaciao de performance

Parametros quantitativos que possam determinar a qualidade termométrica do sensor sdo 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 resolucao
espacial.

O valor de sensibilidade de um termdmetro pode ser avaliado quanto a taxa de mudanga de algum

parametro (A) em relac@o a temperatura, assim, o sensibilidade absoluta térmica (S,) é expressa por,

oA

Sq ==~
a aT7

(2.6)
onde quanto maior a mudancga com a temperatura do paradmetro escolhido, maior sua sensibilidade
absoluta. A partir dessa defini¢do, ndo podemos comparar diferentes termdmetros caracterizados
por diferentes técnicas, visto que € improdutivo comparar duas técnicas que operam por principios
fisicos diferentes pela sua variagdo puramente.

Um método para eliminar quaisquer influéncias da técnica utilizada € dividir a variacdo do
parametro pela temperatura pela propria resposta do parametro, o que nos resulta na sensibilidade

térmica relativa (sera referida como sensibilidade relativa) (S,),

_1oA

Sy = AT (2.7)
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ou ainda em porcentagem,

1 dA

Introduzido por Collins em 1998, este pardmetro é normalmente expresso como (%.K~1), onde
ele determina a porcentagem de variagdo do parametro por unidade de Kelvin, isto é, para um
termdmetro com 1,00% K1, temos que seu valor € alterado em 1% por 1 Kelvin.

O préximo pardmetro é o de resolucdo térmica (incerteza de temperatura) (87'), onde seu valor
¢ obtido a partir da sensibilidade relativa do termdmetro e da incerteza associada ao parametro

determinado,
1 A

_S_rX’

em que 0A/A € a incerteza na determinacgdo do pardmetro termométrico. O valor minimo pode ser

dT (2.8)

obtido a partir da propagacao de erro, porém nao € um parametro que possa ser comparado como
aquele obtido a partir de determinacdo da incerteza da temperatura do termometro de calibragdo, a
incerteza efetiva do termometro [22].

O célculo do valor efetivo desse parametro € feito a partir da incerteza obtida de dados obtidos
simultaneamente a aferi¢do do pardmetro A com a incerteza do pardmetro dA. Este ultimo valor
pode ser calculado como relacdo sinal-ruido, corre¢do do espectro pelo ambiente que esta presente,
etc.

Os valores de resolugio espacial (dx) s6 podem ser obtidos por meio de uma cAmera térmica,

onde é possivel determinar a magnitude do gradiente de temperatura ||V, T || por meio de,

oT
VTl

||8x[| = (2.9)

A repetibilidade de um termometro (R.) € a capacidade de um termOmetro retornar 0 mesmo

valor nas mesmas circunstincias onde tem-se,
Ri=1——r "2 (2.10)

em que A, € o valor médio da variacdo do parametro, sendo utilizado o valor mais alto encontrado
entre os diferentes ciclos de aquecimento e resfriamento para determinagdo da resposta termométrica.
E importante entender que este valor ndo representa a capacidade de obter a mesma curva de

calibracdo para o termdmetro em condicdes distintas de montagem, operador, etc (reprodutibilidade).
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2.3 Matriz vitrea LSCAS (Low Silica Calcium AluminoSilicate)

O vidro LSCAS teve como parte de sua elaboracdo a partir da obtengdo de residuos vitreos
do sistema de MgO-CaO-Al,O3 [27]. Apds anos de estudo, foram feitas descobertas quanto a
estabilidade quimica e intervalo térmico de vitrificagdo, além de aumentar a quantidade de material
produzido adicionando uma baixa concentracdo de silica. No entanto, a adi¢ao de 6xido de silicio
(Si0,) também introduz o deslocamento da regido de absor¢ao dptica de aproximadamente 5 yum
para um intervalo entre 2.7 e 3.8 um, devido a presenca de hidroxila (OH™) [28, 29].

Os proximos avangos ocorrem com o Davy [30] em 1978, quando reportou a producdo de
vidros com composi¢des de aluminato de célcio no vdcuo, eliminando os gases e umidade ambiente,
limitando a insercdo de hidroxilas ao vidro. Além de apresentar o processo detalhadamente de
preparo das amostras, também demonstrou que a janela de absor¢do introduzida pela silica e hidroxila
¢ removida, permitindo que a transmitancia do vidro alcance aproximadamente 6 um, semelhante a
safira [29].

Os trabalhos produzidos por Juraci Sampaio [31] e Jurandir H. Rohling [32] sdo trabalhos
mais recentes que apresentam detalhes dos processos de producdo, pés-producdo, e também mais
caracterizacdes utilizando outros dopantes.

As principais caracteristicas dessa matriz para este trabalho s@o sua alta condutividade térmica,
alta temperatura de transicao vitrea (proxima de 840 °C) [33], sua energia de fonon ~900 cm~! [34]
e alto espalhamento 6ptico [35]. Serd melhor discutida nos préximos capitulos a importancia do alto
espalhamento 6ptico quando tratamos com dopantes reabsorvedores.

Estudos mais aprofundados e detalhados da matriz LSCAS sdo encontrados nas teses de dou-
torado de Alysson Steimacher [29], Juraci Sampaio [31], Jurandir H. Rohling [32], visto que s@o

trabalhos focados na matriz, sua producgdo e caracterizacao.

2.4 Metais terras raras

Pela definicao da IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) [36] 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 ftrio (Y), portanto seu nimero atomico (Z) esta entre 57
271, 21 e 39 respectivamente®. Os lantanideos tém a configuracio eletrdnica bdsica baseada no
Xenonio, por ser o gis nobre do periodo anterior, portanto sua configuracdo eletronica serd dada por
[Xe] = 1s% 2s2 2p® 3s2 3p® 452 3d!10 4p® 552 4d!0 5p° e sua camada de valéncia, apresentadas na
Tabela 2.1. Como pode ser visto na tabela, hd um preenchimento gradual da camada 4 f para os fons

trivalentes dos elementos, e quase gradual em seu estado neutro.

5Na espectroscopia, ndo sdo considerados como parte da série: Escandio, Itrio e Lantanio, isto é, somente os
elementos com Z > 57 sao considerados como terras raras.
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A configuragdo eletronica de cada elemento é determinada pelo nivel de energia relativo da
configuragio eletronica. Para os lantanideos, h4 a possibilidade da configuracio [Xe] 4" 6s° ou
[Xe] 41! 5d' 6s2. J4 o Lantanio, Cério e Gadolinio, apresentam uma energia relativa menor que
o estado 4" 6s°, enquanto o Lutécio, por ter 14 elétrons na camada 4 f, é a tinica configuracdo
eletronica disponivel. Enquanto para o restante, a primeira configuragcdo representa a menor energia
relativa, com excecdo do Térbio, que pode assumir qualquer uma das duas, j4 que ambas apresentam

energias relativas préximas, como pode ser visto na Figura 2.4.1.

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

Neimero Configuracao Configuracao
Elemento Simbolo Eletronica Eletronica
Atdémico , .
Estado Neutro Ion Trivalente
57 Lantanio La [Xe] 47954 65> [Xe] 410
58 Cério Ce [Xe] 4115d'6s> [Xe] 41!
59 Praseodimio Pr [Xe] 4f 3652 [Xe] 4f 2
60 Neodimio Nd [Xe] 4f*6s> [Xe] 413
61 Promécio Pm [Xe] 465> [Xe] 4f%
62 Samdrio Sm [Xe] 41%6s° [Xe] 4f°
63 Eurépio Eu [Xe] 4176s> [Xe] 46
64 Gadolinio Gd [Xe] 4f75d' 65> [Xe] 417
65 Térbio Tb [Xe] 417652 [Xe] 418
66 Disprésio Dy [Xe] 419652 [Xe] 41°
67 Hélmio Ho [Xe] 411652 [Xe] 4£10
68 Erbio Er [Xe] 4112652 [Xe] 4!
69 Tilio Tm [Xe] 4113652 [Xe] 4112
70 Itérbio Yb [Xe] 411%6s> [Xe] 4f13
71 Lutécio Lu [Xe] 41454652 [Xe] 4114

O Escandio e o Itrio ndo tém a mesma configuracio eletrénica que os lantanideos, visto que,
precisariam de no minimo 54 elétrons, no entanto, sua configuragdo eletronica da camada mais
externa é do tipo (n-1) d' n s2, portanto suas propriedades quimicas sio parecidas com os lantanideos
de configuracao [Xe] 4f"_1 5d" 6s2 [38].
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Figura 2.4.1: Nivel de energia relativa de diferentes configuracdes eletronicas do estado neutro de lantanideos.
Modificado de [38].

Os lantanideos podem ser encontrados em forma de fons Ln"", sendo n = 2, 3 ou 4, dependendo
do material em que estdo inseridos, ou como dopantes em pequenas quantidades, em matrizes vitreas,
cristais, ceramicas ou polimeros [39]. Porém, a forma mais encontrada e estavel é quando estd no
estado de oxidacao trivalente (n = 3), perdendo elétrons em suas camadas 5d e 6s primariamente,
sendo as camadas mais externas, e, portanto, as que interagem diretamente com o meio em que
estd inserido. Os niveis de energia dos lantanideos trivalentes (com excecdo do Cério e Promécio)
podem ser encontrados na Figura 2.4.2, feito por Reisfeld [40], sendo uma adaptagdo e extensdo dos

diagramas de Dieke.
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Figura 2.4.2: Niveis de energia de lantanideos trivalentes, com exce¢do 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 t€m suas origens na distribuicao radial da func@o de onda dos niveis eletronicos.
Outros materiais tendem a adicionar um elétron a camada eletronica mais externa, porém nos
lantanideos esse elétron € adicionado a camada 4 f, como pode ser visto na Tabela 2.1. A camada 4 f
em atomos neutros € difusa, porém em seu estado trivalente é mais difusa, e parte de sua distribui¢do
ndo € compartilhada com as camadas 5s 5p, 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 serd a atracdo com os elétrons das camadas eletronicas mais externas,
diminuindo seu raio quanto maior seu nimero atomico Z [38], a Figura 2.4.3 demonstra a distribui¢@o

radial das camadas em relag@o ao raio de Bohr (ag).

af
1.0 F
| Ss
0.8 + Sp
T 06
= i 5d
0.4
| 6s
6p
02
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

r(ag)

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

O segundo efeito, conhecido como efeito de blindagem, ocorre entre as camadas 4 f e 5d 6s,
pois, como o orbital da camada 4 f € menor, este € submetido a uma blindagem eletrostatica das
camadas mais externas, permitindo que, quando aplicados as matrizes, os campos cristalinos nao
tenham tanta influéncia nas energias dos niveis da camada 4 f. Por este fato, todas as transi¢oes
4 f—4f sdo blindadas [41], mesmo sendo transi¢des proibidas pelas regras de selecdo. No entanto,
pela mistura de paridade com configuragdes de paridade oposta pelo campo cristalino presente, a
transi¢cdo € permitida ao custo do aumento do tempo de vida das mesmas (de us a ms) [42].

Aqui serd dada uma énfase nos fons Erbio e Itérbio por serem os metais terras raras utilizados

nas amostras a serem investigadas.
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Erbio (Er)

O Erbio trivalente (Er’T) é reconhecido como um bom material de amplificacio de sinal Gptico
na regido espectral das telecomunicagdes e fibras Gpticas [43] (relativo & transi¢do *I;5 2= s /25
cuja emissdo € de 1550 nm), lasers para uso médico e odontoldgico, lasers de conversdo ascendente
para armazenamento de dados e comunicacdes submarinas (*Ss /2= ;s /2 550 nm) [44]. Uma
das vantagens de se trabalhar com Erbio ¢ sua estabilidade na formacdo do estado de oxidacdo
trivalente, ndo gerando outros estados bivalentes e/ou tetravalentes em conjunto. Os principais niveis
de energia do fon podem ser vistos na Figura 2.4.4, como também algumas transferéncias de energia

que resultam em emissdes desde o visivel ao infravermelho.
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Figura 2.4.4: Niveis de energia do Erbio trivalente, representagdo 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 NTT (Nippon Telegraph and
Telephone), para construcao de fibras 6ticas de comunicagdo a longa distancia com minima perda.
O Erbio também & utilizado em pesquisas na drea de lasers para remogio de material biolégico na
regido em torno de 3um (*Ij; , — *Ij3/; : 2800 nm), visto que é uma regido de alta absorgdo de
moléculas de dgua, que estd presente em tecidos biologicos duros e moles, sem causar danos por

calor residual e com precisao cirurgica [45, 46].
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Uma importante caracteristica desse fon é sua reabsorcdo em 525 nm (*1;5 /2 = Hy, /2), nivel
que tem sua banda de absor¢do com oscilador de alta forca (strength oscillator), ou seja, é fortemente
reabsorvedor, podendo alterar sua emissao caracteristica em 525 nm. Tal efeito € amplificado pela

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

Itérbio (Yb)

O Itérbio tem a possibilidade de se estabilizar nas valéncias Yb2t+ e Yb3t, mas as caracteristicas
que sdo diretamente relacionadas a este trabalho sdo provenientes do estado trivalente. Em seu
estado trivalente, seus niveis de energia sao 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, os trés niveis de energia excitados sdo absorvedores,
porém o Unico que gera as transi¢des de energia radiativas € o de menor valor, estando por volta dos
~10300 cm™!. 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 fons

vizinhos ao que estd emitindo, este efeito é conhecido como self-trapping [48].
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Figura 2.4.5: Niveis de energia do Itérbio trivalente, representacdo de algumas transicdes de energia que
resultam em emissoes no infravermelho.
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A simplicidade de seus niveis de energia e seu tempo de vida de ~1 ms sdo vistos como uma
vantagem para certas aplicacOes, como meios ativos para lasers de alta poténcia [49, 50, 51], logo ndo
permite absorcao em estados excitados e aumentando sua eficiéncia quantica por nao ter efeitos de
quenching usando tais processos [51]. Também € utilizado em resfriamento 6ptico [52], e tem largura
de banda suficiente para gerar pulsos ultra-curtos [53, 54, 55], além de ser um 6timo sensibilizador
em processos de conversdo ascendente de energia, visto que seus niveis energéticos excitados sao
compativeis com outros niveis energéticos de terras raras (por exemplo: Er, Pr, etc.) [S1], como
pode ser visto na Figura 2.4.2.

Entretanto, é necessario ter atencdo a transi¢do ressonante, visto que, devido a sua natureza,
existe a possibilidade de reabsor¢ao da emissao luminescente, onde seu tempo de vida e perfil de
emissdo sdo alterados de forma substancial [48, 56].

Co-dopagem Er-Yb

A co-dopagem em materiais vitreos € uma forma de ultrapassar algumas limita¢des, ou melhorar
o material quando dopando apenas com o ion de interesse, como: baixa absor¢io em regido especifica
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 fons Erbio e Itérbio trivalentes & utilizada o Er>* como o
fon aceitador e Yb>* como fon sensibilizador (doador), pois como pode ser visto na Figura 2.4.6,
os niveis °Fs /2 e 1y, /2 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 absorcao, e para se aproveitar das emissdes em 525 e 550 nm necessita-se dos
mecanismos de up-conversion.

Uma das vantagens de se utilizar o Yb** como fon sensibilizador na maioria dos casos de
co-dopagens € sua janela de absorcao ser somente no infravermelho e ter alta se¢do de choque, que,
consequentemente, aumenta a eficiéncia quantica do processo de up-conversion para emissdoes no
UV-Vis [14].

Em relacdo aos processos de up-conversion presentes nessa co-dopagem, podemos citar al-
guns, como a AEE (Absor¢ao de Estado Excitado) [15] e a TEU (Transferéncia de Energia Up-
conversion) [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 eficiente pelo fato de que sua absor¢io em
980 nm € cerca de cem vezes menor que a do Itérbio.

Neste trabalho sera interessante notar a presen¢a de uma transferéncia radiativa em 650 nm,
entre os niveis excitados “Fs eXs 15 /2 [58].

Entre varios niveis de energia pode ocorrer transferéncias ndo-radiativas (decaimento por multi-
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fonons), principalmente entre os subniveis do estado excitado do Itérbio *F, /2, € entre os niveis
4 2 4 4 -
F7/2, H11/2, 33/2, Il 1/2 do Erbio.
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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 excitagdo em 915 nm, que resultam em emissdes no visivel
e infravermelho. Em seta sélida representa algumas transi¢cdes possiveis dos fons. Em seta ondulada sdo
os decaimentos multi-fénons presentes entre os niveis de energia. A escala de energia é relativa aos niveis
fundamentais dos fons.

2.5 Termometria ()ptica com Metais Terras-Raras

Uma das primeiras utilizacdes da termometria éptica foi utilizando a técnica de fésforo ter-
mografia, técnica espectroscopica nao invasiva, baseada na emissdo de fésforos, se baseando na
intensidade, posi¢do espectral, largura e tempos de decaimento e ascensdo, podendo ser utilizada em
fluidos bioldgicos, objetos em alta velocidade e ambientes nos quais hé a presenca de fortes campos
elétricos e magnéticos.

Sua descoberta veio por meio de Neubert em 1937, durante o desenvolvimento da 1ampada
fluorescente, quando foi notada a perda da intensidade de luminescéncia com o incremento da
temperatura. Na técnica de fosforo termografia, os corpos eram opticamente projetados em uma tela,
e sua temperatura era analisada pela reducdo da luminescéncia via radiac@o infravermelha emitida
pelo corpo.

Posteriormente, em 1950 e 1960, houve poucas publicacdes que avancassem os estudos em
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termometria, assim permaneceu até 1990, quando houve algumas publicacdes que ja comegaram a
apresentar materiais dopados com lantanideos, todavia, ainda ndo havia alcangado um patamar que
fizesse uma mudanga brusca como o de Wang e colaboradores [59], utilizando nanoparticulas para
termometria luminescente, com metal de transicao e um lantanideo pela técnica de LIR [4].

Depois da utilizacdo com sucesso de nanoparticulas para luminescéncia termométrica por Wang
com lantanideos, a pesquisa na drea 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 publica¢des até o ano de 2005, ja a partir de

2012, houve um significativo aumento no nimero de publicagdes.
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Figura 2.5.1: Anadlise bibliométrica de (nano)termometria luminescente feita em Janeiro de 2023 usando
diversas combinacdes de palavras-chaves para a drea de pesquisa. Modificado de [22].

As pesquisas desde 2012 comecaram a mudar sua €nfase, da produgdo e caracterizacdo geral
de novos fésforos, para a consolidacdo de imageamento térmico, detec¢io antecipada de tumores
e como ferramentas para destrinchar os fendmenos de suas vizinhancas quando inserido em mate-

riais complexos [4]. Outro foco da drea, tem sido a consolidagdo das técnicas, materiais, teorias
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fundamentais, procedimentos padrdes, aquisi¢do de dados e processamento, e as discussdes sobre
repetibilidade, reprodutibilidade e confianga dos valores obtidos [22].

No contexto de desenvolvimento de materiais, a caracterizagao da matriz LSCAS dopada com
metais terras raras para utilizacdo como termdmetros Opticos ainda estd em seu inicio, visto que
nao foi encontrado nenhum outro trabalho utilizando a matriz LSCAS, a ndo ser por Zanuto e
colaboradores [9]. Portanto, este trabalho marca um importante passo para continuacdo da pesquisa
das caracteristicas da matriz vitrea em outras dreas ainda inexploradas, e aperfeicoamento da técnica

nos laboratérios 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¢do em % em massa: (46,9 - x/2) CaO, (41 - x/2) Al,O3, 7 Si0, 4,1
MgO, 1 Er,O3 e xYby03, onde x=0,5; 1,0; 2,0; 3,0 e 4,0. Aqui as amostras serdo referenciadas por
LSCAS:1Er:xYb, sendo x os valores de concentracao de Yb,O3 adicionados ao material, ignorando
a primeira casa decimal quando ndo diretamente necessdria a sua apresentacdo. O procedimento
consiste no aquecimento dos 6xidos, seguido da elevacdo da temperatura até aproximadamente
1500 °C, sendo mantida essa temperatura por duas horas. Entdo, é realizado o choque térmico,
realocando o fundido da regido em 1500 °C para uma camara a aproximadamente 500 °C.

As amostras apresentam coloracio rosada, com a presenga de pequenos cristais (cristalites) em
meio ao vidro transparente. Foram cortadas fatias de cada concentragdo, seguido de polimento
Optico para a caracterizacao.

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

3.2 Espectroscopia

Transmissao

Para a obtencao dos espectros de coeficiente de absor¢do, utilizou-se um espectrofotometro
(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 regido entre 800 e 1700 nm, presente no
modulo de transmitincia do equipamento. As espessuras das amostras estdo proximas de 1,5 mm, e
foram utilizadas no espectro de transmitancia normalizado para a obten¢@o do espectro de coeficiente

de absorg¢do 6ptico (B) pela Lei de Beer-Lambert, removendo a contribuigdo de reflectancia,
1(z) = Ipe ™, (3.1)

em que I(z) € a intensidade luminosa em uma determinada posi¢ao z do objeto, Iy € a intensidade da

fonte luminosa antes de interagir com o objeto, B é o coeficiente de absorco éptico (cm™1).
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Emissao

Os espectros de luminescéncia de conversdo ascendente e descendente de energia foram obtidos
usando arranjo experimental de fotoluminescéncia montado em nossos laboratdrios, sendo apre-
sentado um esquema da montagem na Figura 3.2.1a. Foi utilizado como fonte de excitagcdo um
laser de diodo com emissdao em 915 nm (Thorlabs, model TCLDMD9). O feixe de luz é focado por
uma lente de quartzo (L1), e entdo € refletido por um espelho de aluminio (E1), passando por outra
lente de quartzo (L.2), a qual focaliza o feixe na p4 de um modulador mecanico (chopper), 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 LS), passando por fenda com abertura de 1 mm na entrada do monocromador (Newport,
model 77780). Na saida do monocromador sdao anexados foto-sensores para detec¢do da emissdo em
cada comprimento de onda. Aqui foram utilizados uma fotomultiplicadora de silicio para a regiao
UV-Vis (Hamamatsu, model R1477) e um sensor de InGaAs para a regidao NIR (Newport, model
70328NS). O sinal detectado € analisado por um amplificador lock-in (Stanford Research System,

model SR830), e enviado ao computador que também controla 0 monocromador.
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Figura 3.2.1: (a) Esquematiza¢do da montagem espectroscépica luminescente utilizada. (b) Esquematizacio
do mdédulo utilizado para o controle da temperatura da amostra.

Para as medidas de luminescéncia em fun¢do da temperatura, foi usado um porta-amostra com
controle de temperatura, consistindo em um bloco de aluminio perfurado com passagens para o
laser de excitacdo e a luz emitida perpendicularmente a incidéncia dele, uma abertura perto da
intersecc¢ao para o termOmetro (termopar tipo K) e seis resistores inseridos e distribuidos no bloco
de aluminio, ambos ligados a um controlador de temperatura (LakeShore, Model 331) com precisdo
de + 0,01 °C. Para o resfriamento das amostras foram posicionadas placas peltier, 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 (dissipadores, peltier, bloco de aluminio
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e termopar) tinham suas dreas 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 100 °C (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 apds a temperatura da amostra
apresentar uma variacdo minima de £ 0,2 °C no controlador de temperatura, com o aguarde de
mais um tempo para homogeneizagdo da temperatura no forno de aluminio e, consequentemente, na
amostra.

A identificacdo dos ciclos durante o trabalho ser4 feita utilizando o padrdo: #U para a rampa
de aquecimento ou #D para a rampa de resfriamento, # serd o numero do ciclo. Ex: 2U - rampa de
aquecimento do segundo ciclo; 3D - rampa de resfriamento do terceiro ciclo.

Em alguns gréaficos serdo utilizados os valores obtidos experimentalmente em determinada
temperatura para demonstracdo de parte da andlise, portanto poderao ser encontrados como: 1U -
10C, onde segue a mesma ldgica anterior, porém isolando-se somente os valores obtidos enquanto
em 10 °C.
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo € feita uma apresentacao inicial das bandas de absor¢do observadas para uma
amostra LSCAS co-dopadas com Erbio e Itérbio, com a indicagdo dos referentes niveis de energia
relacionados as transicdes provenientes do nivel fundamental, em temperatura ambiente (~ 25 °C).
Posteriormente, € demonstrado como os espectros de emissdo mensurados em diferentes tempe-
raturas (variando de 10 a 100 °C) serdo divididos em quatro regides para cada amostra, buscando
apontar de maneira mais clara as caracteristicas de cada regido. Além disso, serdao apresentados
os niveis participantes das transi¢des de interesse para cada regido, seus processos relevantes e a
facilidade para obtencao dos espectros. Por simplicidade, seré feita essa apresentagdo e descricdao
das andlises 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 apresentem

uma possivel distin¢do desta primeira amostra, ou algo que mereca algum destaque.

4.1 Espectro de absorcao e emissao

O espectro do coeficiente de absor¢do Optica caracteristico das amostras LSCAS co-dopadas
com Er*t e Ybt ¢ apresentado pela Figura 4.1.1, no caso aqui é apresentado o espectro da
amostra LSCAS:1Er:4Yb, onde os niveis de energia sdo apontados para suas respectivas bandas de
absorcao [60]. Alguns niveis de energia estdo 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 normaliza¢c@o dos dados estd descrito na Se¢do 3.2.
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Figura 4.1.1: Coeficiente de absor¢ado dptica () em funcdo do comprimento de onda/niimero de onda da
amostra LSCAS:1Er:4YDb, 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 Erbio (~1500 nm). Inset é uma
amplifica¢do da regido por volta de 450 nm para melhor visualizag3o.

12000

24000 .
Fsn _
22000 I ; } -
4 - 2
20000 *Fyp 10000 1
“Hiin :
18000 453 X
16000 4F9/7 8000
"2 14000 £
e ~
,go 12000 - 1, = 6000
5} 4 5 :
2 10000 4 L & R
53 656 nm 915 :940: 980 1070 nm | 1039 nm | 1010 nm | 980 nm
80007 4000 1 ‘nm inm :nm
4 : : :
1
6000 3 132
525nm | 550 nm 664 nm
4000 ~ 536nm  |561 nm 676 nm 992 nm 2000
1014 nm
2000 } ,
F7/Z
0- Tisn 07
Er3* Yb3*

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

A Figura 4.1.3 apresenta o espectro de emissdo da amostra de 4% Yb, separado em quatro

regides, 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 tltimas regides (R3 e R4) na parte do

infravermelho proximo, de 940 a 1200 nm e 1400 a 1700 nm, respectivamente. As regidoes nao
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apresentadas ndo apresentaram bandas de emissdo. Os espectros das regides R1 e R2 foram obtidos
na mesma medida utilizando a fotomultiplicadora de silicio, assim como as regides R3 e R4 que

foram obtidas com o sensor de InGaAs.
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Figura 4.1.3: Espectro das bandas de emissio observadas da amostra LSCAS:1Er:4Yb separando as regides
de anélise de R1 a R4.

Uma informacao importante quanto aos espectros de emissao dessas amostras € a reabsor¢cao
6ptica, tanto do Erbio no visivel [47], quanto do Itérbio no infravermelho [56]. Para minimizar as
contribui¢cdes de reabsorcao, foram tomadas as seguintes precaucdes nas medidas: as amostras nao
foram posicionadas de forma a maximizar a emissdo nos seus picos mais proeminentes, mas sim,
maximizando a razdo 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 2023 [47], a forte absor¢ao
presente no nivel 2Hy; /2 (525 + 535 nm) tende a reduzir em até duas vezes sua intensidade de
emissao 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 finas ou utilizando a técnica de deteccdo de emissdo por reflexdo.
Dessa maneira, a formacao de pequenos cristais espalhadores em meio ao vidro pode se tornar um
obstaculo na utilizagdo da matriz como termdometro luminescente. No entanto, como podera ser
notado em todos os espectros de emissdo, tanto a emissao na regido visivel quanto no infravermelho,
nenhum aparenta ter diminui¢des nas bandas de emissao que sao reabsorvedoras, demonstrando que
a escolha correta da drea a ser excitada no vidro possibilitaria a utilizacdo do vidro LSCAS dopado

com metais terras raras.
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No final da exposi¢do de cada regido, serd feita uma anélise comparativa entre as amostras com
diferentes concentragdes de Itérbio. Os comparativos em cada regido visam trazer argumentos para a
escolha de concentracao com a melhor resposta termométrica. A comparagdo nao se limita a valores
quantitativos, como valor maximo de variagdo e sensibilidade relativa, mas também a dificuldade 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, sendo
calculados conforme descrito pela Equacao (2.7).

Os valores quantitativos de resolucao térmica, resolucdo espacial, reprodutibilidade e repetibi-
lidade ndo podem ser obtidos devido a limitagdes da montagem utilizada para determinacdo dos
valores de emissao e temperatura, onde € necessdrio o constante monitoramento e aquisicao da
temperatura durante a obten¢do do espectro de emissao. No caso da resolucio espacial, é necessaria
a utilizacdo de um microscopio para determinar a drea monitorada junto ao espectro obtido ao
mesmo tempo. A propagagdo de erros ndo representaria o valor efetivo para esses parametros de
avaliacdo [22]. Portanto, comentérios que se refiram a resolugao, tipos de aplicacdo, etc. serdo feitos
utilizando as caracteristicas das diferentes regides do espectro quanto a facilidade de obten¢do de
dados.

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

Na Figura 4.2.1a, temos o espectro de emissao da primeira regido do visivel da amostra LS-
CAS:1Er:0,5Yb. Para essas medidas, foram aplicadas uma tensao na fotomultiplicadora de -900 V e
uma poténcia de laser de excitacdo de 14 mW. J4 a Figura 4.2.1b apresenta a emissdo normalizada
pela intensidade méaxima captada em fun¢do da temperatura. Este espectro compreende a transi¢ao

radiativa dos niveis emissores 2H; 2 (525nm) e 4S5 /2 (550 nm) para o nivel fundamental 5 /2
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Figura 4.2.1: Espectro de emissdo e emissdo normalizada pela intensidade méxima na regido R1 do espectro
visivel da amostra LSCAS:1Er:0,5YDb para diferentes temperaturas.

E interessante notar que a variagio relativa de intensidade de emissdo entre os niveis de energia
emissores para essa regido € bem perceptivel mesmo nao apresentando uma boa relagao sinal-ruido.
Como dito anteriormente, as intensidades de emissao obtidas foram utilizando valores de tensao
aplicada na fotomultiplicadora préximos de seus limites de trabalho, e também do limite de poténcia
do laser utilizado, em que a introdu¢do de ruido captado era inevitavel.

A variacdo de intensidade luminosa entre essas transi¢des radiativas sdo contrarias, ou seja, uma
emissdo aumenta enquanto outra diminui com o aumento/diminuicao da temperatura, demonstrando
o temperature quenching especifico ao Erbio nessa regido. isso se dé pelo fato de que o nivel
fundamental do Er3* 41,5 /2 € constituido de subniveis separados por pequenas diferencas de energia,
assim, ao fornecermos energia ao sistema (energia térmica), estamos oferecendo energia suficiente
para que alguns elétrons que estejam em subniveis de menor energia sejam promovidos aos de maior
energia. Esta mudancga pode ser o suficiente para que as variacdes que ocorrem nas transi¢oes 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 interacdao do
momento orbital e spins dos elétrons, momento dipolar elétrico com o campo elétrico externo (efeito
Stark), entre outros.

Esta interacio é especialmente percebida entre os niveis 2Hj, eXs 4S5 /2, que estdo separados
por uma diferenga de energia menor que 1000 cm~!. Combinado ao valor de fonon da matriz vitrea
LSCAS, hd a possibilidade de que o ion tome essa energia para si da matriz, € 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 regiao
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 reconstrucio do espectro pela soma das gaussianas para comparacao com o espectro obtido

experimentalmente, este apresentado por circulos abertos.
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Figura 4.2.2: Deconvolu¢do 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 fixados para a andlise do valor de drea das
mesmas, permitindo uma comparagdo entre os espectros das amostras em diferentes temperaturas e
para os ciclos de aquecimento e resfriamento. Nosso interesse aqui € encontrar qual combinac¢ao
de gaussianas que apresentam a maior variacdo do valor de LIR e melhor estabilidade, assim, a
Figura 4.2.3 apresenta as diferentes curvas LIR obtidas entre as razdes das dreas das gaussianas pela
temperatura em Kelvin (K). Foram avaliados o valor absoluto de variacdo da razdo (ALIR) e sua

estabilidade em relagdo a uma reta.
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Figura 4.2.3: Comparagao 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 G3
e G4, com as de menor energia G1 e G2. Em vermelho, azul, verde e roxo, temos as razdes entre
as dreas das gaussianas individualmente. Todas as razdes apresentaram quase a mesma variagao
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 razao ponderada com
todas as gaussianas (G3+G4/G1+G2), seu resultado pode ser visto pela curva em preto. A variagdo
absoluta e sua estabilidade sdo equiparaveis, se ndo, melhores que a razao das gaussianas G4 e G2
(curva em vermelho). Portanto, foi escolhida para a andlise de todos os espectros obtidos também
para as outras amostras.

Os valores de razao (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 evolugao dos valores
discretizados por simbolos, e sua variancia percentual sendo a drea hachurada em cinza de (aproxi-
madamente 5%). Como descrito na Secdo 3.2, os ciclos 2 e 3 (circunferéncia vermelha e tridngulo
azul) sdo medidas realizadas para determinar a repetibilidade dos resultados, enquanto o primeiro
ciclo (quadrados pretos) visa capturar a diferenca da intensidade de emissao em uma variagcao de

temperatura menor.

36



(@) Ajuste Exponencial das Curvas de Aquecimento (b) Ajuste Exponencial das Curvas de Resfriamento
0.70 | A 40.70
0.6 0.6 |
0.65 | ~10.65
Eo.s V {r 0.55 |
S060F T é .-, S 10609
15 o4 . 04g O
Tossp < : < Joss T
O 03 . e \ 03 O
<t 0.50 - 3 10.50 s+
&} 0.0028 0.0030 0.0032 0.0034 L : o 00028 0.0030 0.0032 0.0034 | @)
+ Inverso Temperatura (1/K) n ®. Inverso Temperatura (1/K) +
en 045+ = 10.45 en
<) )
& 0.40 | . Tens. 40.40 &
— & Rampas de Aquecimento | Rampas de Resfriamento » ] =
035 . = 11U = 1D N 10.35
t o 2U e 2D A i
0.30 | . A 3U 4 3D " . 10.30
m B . 4
025 —l L 1 L I L 1 L L 1 1 L L 1 I I 1 1 |. 4025
280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 370 360 350 340 330 320 310 300 290 280
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 4.2.4: Valor de LIR na regido R1 da amostra LSCAS:1Er:0,5Yb em func¢do da temperatura. (a) Ciclos
de aquecimento e em inset o ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em
inset o ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor de R? para as curvas ajustadas foi de
0,986 e desvio padrio percentual entre os ciclos de 2,5% encontrada em 10 °C.

Ainda na Figura 4.2.4, os insets apresentam curvas obtidas por ajustes exponenciais de cada
ciclo utilizando a eq. (2.4), as curvas representando 0s ajustes exponenciais para cada ciclo sio
préximas, 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 no
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 os espectros de emissdo e emissao normalizada pela méxima
intensidade da amostra LSCAS:1Er:1Yb, com varia¢ao da temperatura. Medidas obtidas utilizando
um laser de excitacdo em 915 nm com 12 mW de poténcia. Para a deteccdo da emissdao em R1 foi
utilizada a fotomultiplicadora de silicio com tensdo aplicada de -800 V. Como relatado na secao
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

o sensor proximos de suas capacidades médximas.
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Figura 4.2.5: Espectros de emissdo e emissdo normalizada pela intensidade mdxima em R1 do espectro visivel
da amostra LSCAS:1Er:1Yb para diferentes temperaturas.

A Figura 4.2.6 apresenta a deconvolugdo do espectro de emissdo em quatro gaussianas. Para
essa amostra, por apresentar medidas menos ruidosas, os ajustes foram mais satisfatérios quando

comparados com os ajustes das medidas da amostra LSCAS:1Er:0,5Yb.
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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 sao apresentados os valores de LIR entre as diferentes combinacdes de gaussianas pela
temperatura, na Figura 4.2.7. Além das razdes individuais entre as dreas de cada gaussiana, foi feita
a razdo entre as somas das gaussianas que apresentaram uma diminui¢ao da emissao € as que se
mantiveram constantes quando normalizadas, ou seja (G3+G4)/(G1+G2), esta apresentando a menor

varidncia e com a mesma taxa de LIR que as outras combinagdes.
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Figura 4.2.7: Comparacgdo entre as diferentes razdes possiveis em R1 do espectro visivel da amostra LS-
CAS:1Er:1Yb.

Na Figura 4.2.8, diferentemente da amostra LSCAS:1Er:0,5YDb, € notdvel 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, mostrado no inset.
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Figura 4.2.8: Valor de LIR em R1 do espectro visivel da amostra LSCAS:1Er:1YDb. (a) Ciclos de aquecimento
e em inset o ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em inset o ajuste
exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor de R? para as curvas ajustadas foi de 0,992 e desvio

padrdo entre os ciclos de 1,2% encontrada em 100 °C.

LSCAS:1%Er:2%Yb

O espectro apresentado na Figura 4.2.9 de emissao e emissao normalizada apresenta um sinal-

ruido que pode ser comparado com o espectro de emissdo 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 é

perceptivel a olho nu, tendo uma cor esverdeada, com tendéncia ao amarelo.
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Figura 4.2.9: Espectro de emissdo e emissdo 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
importante ressaltar a utilizacdo dos valores obtidos no primeiro aquecimento do material, feito

no inicio das medidas. Novamente, sdo encontradas quatro gaussianas com seu ajuste cumulativo

razoavel.
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Figura 4.2.10: Deconvolu¢@o em gaussianas em R1, nomeadas de G1 a G4, do espectro visivel da amostra
LSCAS:1Er:2Yb.
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Diferentemente das comparagdes feitas entre as razdes das dreas das gaussianas dessa regiao do
espectro para as amostras com 0,5% e 1% de Itérbio, na Figura 4.2.11 € possivel notar a aproximagao
dos valores das diferentes razdes entre as areas das gaussianas. Essa aproximagdo das curvas
indica que a taxa de variacdo dos pares G1 e G2 e também G3 e G4 sdo muito proximas, somente

perceptivel em espectros com menor razao de sinal-ruido e maior intensidade de luminescéncia

geral.
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Figura 4.2.11: Comparacio entre as diferentes razdes possiveis na regido R1 do espectro visivel da amostra
LSCAS:1Er:2Yb.

Na Figura 4.2.12 € notdvel a diferenca dos valores da razao entre as somas de gaussianas da
primeira rampa de aquecimento em comparagdo as outras. Infelizmente, este comportamento s6 foi
notado apds o término das medidas, sendo no momento das anélises, visto que durante as medidas
do espectro ndo houve nada que chamasse a atencao para essa diferenca. Esta variagcdo afetou apenas
a primeira rampa de aquecimento, na qual o fotosensor ficou 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 variacdo 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 em inset o ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em inset o ajuste
exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor de R? para as curvas ajustadas foi de 0,989 e desvio
padrdo entre os ciclos de 4,7% encontrada em 100 °C ou no comeco da curva do inverso da temperatura.
Ignorando a curva que houve saturacao do sensor, o desvio padrio dos ciclos decai para 1,0%.

LSCAS:1%Er:3%Yb

A Figura 4.4.13 apresenta os espectros de emissdo e emissdo normalizada pela intensidade
méxima em 551 nm, onde no primeiro espectro € notdvel o aumento em intensidade do sinal,
com o equipamento mantendo os mesmos pardmetros da amostra com concentracido de 2% de Yb,
tensdo aplicada na fotomultiplicadora de -700 V e laser de excitacdo com poténcia de 12 mW. Em
comparagdo com a amostra anterior, hd um aumento na razao sinal-ruido visualmente, resultando
em melhor separacdo entre as curvas de diferentes temperaturas, além do aumento da emissdo vista

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 emissdo com o ajuste gaussiano na Figura 4.2.14 apresenta 0 mesmo nimero e

configuracdo das gaussianas que as demais amostras, ndo apresentando melhora visual do ajuste aos
dados.
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Figura 4.2.14: Deconvoluc@o em gaussianas em R1, nomeadas de G1 a G4, do espectro visivel da amostra
LSCAS:1Er:3Yb.

Novamente € possivel notar que na Figura 4.2.15 temos uma aproximag¢ado ainda maior entre
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as diferentes razdes das dreas das gaussianas, podendo ser novamente atribuido ao aumento da

intensidade do sinal obtido.
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Figura 4.2.15: Comparacdo 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 em inset o ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em inset o ajuste
exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor de R? para as curvas ajustadas foi de 0,995 e desvio
padrdo entre os ciclos de 1,0% encontrada em 100 °C.

LSCAS:1%Er:4%Yb

Apresentado na Figura 4.2.17, temos os espectros de emissao e emissao normalizada para

diferentes temperaturas, com a melhor relacao 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 coloragdo tendendo para o laranja. A fotomultiplicadora necessitou de apenas

-500 V de tensdo aplicada, com o laser de excitacdo 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 emissdo e emissdo normalizada em R1 do espectro visivel da amostra LS-
CAS:1Er:4Yb para diferentes temperaturas.

O espectro de emissao utilizado para o ajuste de gaussianas para a amostra com 4% de Yb na
Figura 4.2.18 ndo apresenta nenhuma diferenca notdvel.
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Figura 4.2.18: Deconvolu¢do em gaussianas em R1, nomeadas de G1 a G4, do espectro visivel da amostra
LSCAS:1Er:4Yb.

E notdvel na Figura 4.2.19 o comportamento das razdes das dreas entre os pares de gaussianas
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G4e G2,G3eGl,e G3 + G4 e G1 + G2. Os valores tendem a seguir proximos em valores baixos
de temperatura, enquanto para valores altos, todas se aproximam ainda mais antes de se separarem
levemente na temperatura maxima da faixa. E as outras razdes apresentam uma divergéncia do valor

de LIR em relacdo as citadas anteriormente, quanto maior a temperatura.
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Figura 4.2.19: Comparagdo 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 razdo da soma
de gaussianas para a amostra com 4% de Yb com varidncia percentual de 5%, enquanto os insets
apresentam os ajustes exponenciais realizados sobre estes dados pelo inverso da temperatura. Ambos

apresentam bons resultados, com valores proximos e os ajustes quase nao apresentando diferencas.
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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 em inset o ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em inset o ajuste
exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor de R? para as curvas ajustadas foi de 0,992 e desvio
padrdo entre os ciclos de 1,3% encontrada em 10 °C.

Comparativo R1

A Figura 4.2.21 apresenta os ajustes com maior variagao total de todos os ciclos para cada amostra
para R1. Vemos que as diferentes concentracdes de LSCAS:1Er:xYb, apresentam inclina¢des de
curva diferentes, e consequentemente, variacao total de razdo de intensidade diferente.

A variagdo total (ALIR), entre 10 °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 alcancarem

o limiar onde ndo possam mais ser detectadas com precisao.
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Figura 4.2.21: Comparagdo da razdo de intensidade luminosa pela temperatura em R1 variando a concentragio
de Yb.

Assim, como parte da andlise entre as concentragdes, a variagao do valor de LIR serd colocada
como um ponto a ser levado em consideracao, porém nao € relevante o suficiente para determinar
qualidade termométrica.

Como pode ser visto em Figura 4.2.22, temos que a sensibilidade relativa do material LS-
CAS:1Er:xYDb calculada na regido R1, decresce com o aumento da temperatura, seu valor de
aproximadamente 1,5% a 1,25% K" em 10 °C (283,15 K), e seu valor em 100 °C (373,15 K) de
0,85% a 0,7% K~!. Os valores encontrados aqui s3o, mesmo que ligeiramente, superiores aos ja
obtidos por outros materiais com os mesmos dopantes € na mesma regido espectral, como para o
cristal CSS que apresentou valor de 1,34% K1 [61], o cristal Gd2(WO4)3 demonstra o valor de

1,18% K~1[62], cristal Sc,03 possui o valor de 1,12% K~ [63], cristal Gd&3BWOy traz o valor de
0,94% K~ [64].
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Figura 4.2.22: Comparacio da sensibilidade relativa pela temperatura em R1 variando a concentragdo de Yb.

Todas as concentragdes apresentadas demonstram uma reducdo em sua sensibilidade relativa
em torno de 0,6% K~!, sendo que quanto menor a concentraco, 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 € desaconselhada, visto que a dificuldade da obtencdo de
sinal implicard em imprecisio 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 aferi¢ao
de seu espectro, como pode ser notado em seus espectros de emissdo, pelo pouco ruido e clara
separacdo 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 Regiao 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¢cdes radiativas de *Fs /2 (656 nm) para o nivel excitado

45 e “Fy /2 (664+676 nm) para o nivel fundamental 5 /2- Os espectros de emissdo e emissao
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normalizada pela maxima intensidade variando a temperatura para a Regido 2 estdo apresentados na
Figura 4.3.1.

E interessante notar que o nivel *Fs /2 ndo ¢ alcangado pelos processos ja comumente associados
de up-conversion na co-dopagem Erbio e Itérbio usando fontes de excitagio préximas a 980 nm [15,
34, 57, 65], ja que a combinagdo da energia de fétons em 980 nm ndo seria capaz de alcangar tal
nivel por nenhum mecanismo descrito. No trabalho de Borrero-Gonzélez e colaboradores [34], é
possivel notar o mesmo formato de banda, indicando a presenca da transicéo do nivel *Fs /2, onde a
amostra LSCAS 7% demonstra uma intensidade relativa muito diferente entre a regido R2 e R1, em

relacdo as amostras presentes neste trabalho.
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Figura 4.3.1: Espectro de emissdo e emissdo normalizada pela intensidade maxima na regido 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 cristais [58],
determinam que a transicdo radiativa em ~650 nm é pertencente ao nivel “Fs /2 para o nivel 5 /25
também um nivel excitado. Assim, esse nivel é populado possivelmente por meio de transferéncia
de energia up-conversion SC, ou utilizando o mecanismo TEU, que utiliza energia de fonon obtida
da matriz para ser promovido ao nivel de energia *Fs /2, como exemplificado na Figura 2.4.6.

Essa regido do espectro ndo é comumente utilizada para pesquisas termométricas, devido a
separacio dos niveis de energia emissores ser de aproximadamente 7000 cm™', sendo o nivel *Fs /2
por volta de 22500 cm~! e o nivel 4Fy /2 proximo de 15500 cm™ L.

A deconvolucdo 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¢do entre niveis excitados, descritos acima.
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Figura 4.3.2: Deconvolugdo em gaussianas de R2, nomeadas de G1 a G3, do espectro visivel da amostra
LSCAS:1Er:0,5Yb.

A comparacao entre as diferentes razdes utilizando as gaussianas pela temperatura na Figura 4.3.3
indicam que as transferéncias de energia entre os subniveis de “Fq /2 hdo ha variagdo com a tem-
peratura (utilizando G1), enquanto hé entre as gaussianas G2 e G3. A razao G2/G3 possui uma
ligeira tendéncia de diminui¢do com o aumento da temperatura, mas ¢ improvavel uma conclusao

apropriada sobre a dependéncia com a temperatura por apresentar muito ruido.
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Figura 4.3.3: Comparagdo entre as diferentes razdes possiveis entre as gaussianas obtidas da amostra
LSCAS:1Er:0,5Yb.

Como pode ser visto na Figura 4.3.4, a razdo entre as gaussianas G2 e G3 pela temperatura e
seu ajuste exponencial pelo inverso da temperatura, nao € 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 sua
falta de explicagdo tedrica, devido a diferenca de energia dos niveis participantes detectados. Porém,
a andlise advinda de concentra¢des maiores nos dird com maior precisdo se hd 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 em inset 0 ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em
inset o ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor de R? para 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:1YDb para diferentes temperaturas sao apresentadas

na Figura 4.3.5, juntamente com as emissdes normalizadas pela maior intensidade de emissao,

onde também se apresentou uma melhora da resolugdo espectral comparando com a amostra

LSCAS:1Er:0,5Yb. Esse aprimoramento na razio sinal-ruido € visto pelo aumento da concentragao

de Itérbio no material, havendo maior absor¢do e, consequentemente, um aumento da probabilidade

de transferéncia de energia, aumentando essa emissdo via processos de up-conversion.
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Figura 4.3.5: Espectros de emissdo e emissdo normalizada pela intensidade mdxima em R2 do espectro visivel
da amostra LSCAS:1Er:1Yb para diferentes temperaturas.

Na Figura 4.3.6 é apresentado o ajuste cumulativo das gaussianas de R2 com os mesmos
parametros utilizados para a amostra com 0,5% Yb nessa mesma regidao. Novamente, foram
utilizadas trés gaussianas, e i1sso seguiu para todas as temperaturas, encontrando as dreas dessas

gaussianas cujo ajuste melhor representasse os valores obtidos experimentalmente.

T T T T T T T
40 LSCAS: 1 Er:1Yb Aexe =915 nm |
1U - 10C P=12mW
35 |~~~ - Ajuste Cumulativo de Pico i
<30 | _
= 30
=
g25 -
20} -
S
Zist -
g
i)

15000
Ntmero de onda (cm™)

Figura 4.3.6: Deconvolugdo em gaussianas da emissdo em R2, numeradas de G1 a G3, do espectro visivel da
amostra LSCAS:1Er:Yb.

56



Diferentemente da amostra anterior em R2, é possivel notar uma tendéncia de variagdo descen-
dente na Figura 4.3.7, aproximadamente 0,10 em uma variacdo de 90 °C considerando o LIR de
G2/G3. H4 também uma ligeira tendéncia com as razdes das dreas das gaussianas: G2/(G1+G3) e

G2/G1. A variagado é extremamente pequena comparada com a razdo entre as gaussianas G2 e G3.
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Figura 4.3.7: Comparagdo entre as diferentes razdes possiveis entre as gaussianas obtidas da amostra
LSCAS:1Er:1YDb.

Os ajustes exponenciais dos valores de razao entre as gaussianas G2 e G3 para a amostra com
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 finais. Os valores discretos apresentam uma varia¢ao percentual de 5%,

sendo um aprimoramento em relagdo 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:1YDb. (a) Ciclos de aquecimento
e em inset o ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em inset o ajuste
exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor de R? para as curvas ajustadas foi de 0,954 e desvio
padrdo 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 emissdo normalizada variando-se a temperatura
de R2 da amostra com concentra¢do de 2% de Yb. A relacdo 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 em

picos quando normalizado pelo pico de maior intensidade.
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Figura 4.3.9: Espectro de emissao e emissdo normalizada pela intensidade méaxima em R2 do espectro visivel
da amostra LSCAS:1Er:2Yb para diferentes temperaturas.

Novamente, a Figura 4.3.10 apresenta o espectro de emissdo 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.
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Figura 4.3.10: Deconvolu¢do em gaussianas em R2, nomeadas de G1 a G3, do espectro visivel da amostra
LSCAS:1Er:2Yb.
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Tendéncias mais claras sdo notadas nos valores de LIR pela temperatura na Figura 4.3.11, onde
o que antes poderia ser considerado apenas leves tendéncias, vemos claramente sua variacdo, mesmo
que pequena. No entanto, ainda sim temos como maior variagdo a razao entre as areas das gaussianas
G2 e G3.
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Figura 4.3.11: Comparagdo entre as diferentes razdes possiveis entre as dreas das gaussianas obtidas da
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 aquecimento ndo € concordante com os valores
obtidos pelos préximos ciclos. A variacdo percentual notada para as rampas de aquecimento € de
5% enquanto para as de resfriamento de 4%. Os ajustes apresentam tendéncias similares, porém sdo

discordantes nos extremos de temperaturas e de seu inverso.
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Figura 4.3.12: Valor de LIR em R2 do espectro visivel da amostra LSCAS:1Er:2Yb. (a) Ciclos de aquecimento
e em inset o ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em inset o ajuste
exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor de R? para as curvas ajustadas foi de 0,979 e desvio
padrdo entre os ciclos de 2,0% em 10 °C. Ignorando a curva onde o sensor estava saturado obtemos 0,7%.

LSCAS:1%Er:3%Yb

Na Figura 4.3.13, € apresentado o espectro de emissao e emissao normalizada para diferentes
temperaturas, onde vemos novamente um aumento da razio entre estas bandas e as presentes em R1

para em torno de 5x, além do aumento na separacdo entre as curvas € na relacdo sinal-ruido.
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Figura 4.3.13: Espectro de emissao e emissdo normalizada pela intensidade maxima em R2 do espectro visivel
da amostra LSCAS:1Er:3Yb para diferentes temperaturas.

A Figura 4.3.14 mostra o espectro de emissdao deconvoluido em gaussianas. Aqui ndo apresenta

nenhuma melhora visivel em comparacdo a respectiva deconvolug¢do da amostra anterior.
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Figura 4.3.14: Deconvoluc@o em gaussianas em R2, nomeadas de G1 a G3, do espectro visivel da amostra
LSCAS:1Er:3Yb.

As tendéncias observadas em outras amostras na mesma regiao podem ser também observadas
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na Figura 4.3.15, onde € possivel que a unica diferenca entre si seja a menor variagdo, tomando

quase o comportamento retilineo.
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Figura 4.3.15: Comparagdo entre as diferentes razdes possiveis entre as dreas das gaussianas obtidas da
amostra LSCAS:1Er:3Yb.

As razdes discretas obtidas entre as dreas das gaussianas G2 e G3 em R2 e seus ajustes exponen-

ciais na Figura 4.3.16 apresentam uma variacao percentual de 2%, com os ajustes tendo diferencas

quase imperceptiveis, quando comparados com as amostras anteriores na mesma regido.
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Figura 4.3.16: Valor de LIR em R2 do espectro visivel da amostra LSCAS:1Er:3Yb. (a) Ciclos de aquecimento
e em inset o ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em inset o ajuste
exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor registrado para as curvas ajustadas foi de R de 0,98726
e desvio padrdo entre os ciclos de 0,3% em 10 °C.

LSCAS:1%Er:4%Yb

Os espectros de emissao e emissdo normalizada em diferentes temperaturas para R2 estao

apresentados na Figura 4.3.17, novamente mostram a melhor rela¢do sinal-ruido entre as amostras e

o salto de emissdo € entre as temperaturas de 298 e 303 K, o que também pode ser notado em R1.
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Figura 4.3.17: Espectro de emissao e emissdo normalizada pela intensidade maxima em R2 do espectro visivel
da amostra LSCAS:1Er:4Yb para diferentes temperaturas.

O ajuste cumulativo das gaussianas de R2 presente na Figura 4.3.18, apresenta excelente adesao

visual aos dados de emissdo da primeira rampa de aquecimento da amostra com 4% de Yb.
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Figura 4.3.18: Deconvolugdo em gaussianas em R2, nomeadas de G1 a G3, do espectro visivel da amostra
LSCAS:1Er:4Yb.

Novamente na comparagdo entre as razdes das dreas das gaussianas na fig. 4.3.19, temos
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uma melhoria visual na estabilidade de comportamento das curvas simuladas, onde ndao ha novas

tendéncias que possam ser distinguidas.
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Figura 4.3.19: Comparacdo entre as diferentes razdes possiveis entre as gaussianas obtidas da amostra
LSCAS:1Er:4Yb.

As rampas de resfriamento dos diferentes ciclos apresentam menor variancia dos valores discretos

e ajuste do que as rampas de aquecimento na Figura 4.3.20, onde temos uma variancia de apenas
2%.
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Figura 4.3.20: Valor de LIR para R2 do espectro visivel da amostra LSCAS:1Er:4Yb. (a) Ciclos de aqueci-
mento e em inset o ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em inset o
ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor de R? para as curvas ajustadas foi de 0,991 e
desvio padrido entre os ciclos de 0,5% em 10 °C.

Comparativo R2

A regidao R2 do espectro, pelo que pode ser avaliado, tem um problema intrinseco da regiao,
como ja descrito na Secao 4.3. Dois niveis de energia emissores serdo ditos como ‘“‘termicamente
acoplados” quando a diferenca entre os niveis (AE) é de aproximadamente 200 a 2000 cm ™! [4].
Porém, ainda assim é possivel notar que as transi¢Oes dessa regido apresentam variagcdo com a
temperatura, como pode ser notado na Figura 4.3.21, onde temos os ajustes feitos de LIR pela

temperatura, e as diferentes cores representam as concentracdes de Itérbio.
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Figura 4.3.21: Comparagao da razdo de intensidade luminosa pela temperatura variando-se a concentracio de
Yb em R2 no espectro visivel.

Nota-se que o comportamento do LIR permanece constante entre todas as concentragdes, salvo
LSCAS:1Er:0,5Yb, onde a mesma apresenta a maior variagio entre elas. Veja a amostra com 0,5%
de Yb, seu espectro de emissdao com diferentes temperaturas em R2 apresenta uma baixa razio
de sinal-ruido, tendo em certas partes do espectro, a completa troca de posicdes entre curvas de
diferentes temperaturas, seja aquecimento ou resfriamento. E como pode ser visto, os ajustes feitos
para os diferentes ciclos na Figura 4.3.4 ndo concordam entre si.

Portanto, na Figura 4.3.22, onde temos o comportamento da sensibilidade relativa pela tempera-
tura de todas as concentragdes, podemos eliminar como candidata a amostra com 0,5% de Yb como

resultado vidvel, mesmo que seu valor seja maior.
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Figura 4.3.22: Comparacao da sensibilidade relativa pela temperatura variando-se a concentra¢io de Yb na
regido R2 no espectro visivel.

Quanto as outras concentracdes, como Vvisto antes na comparagao de comportamento entre os
LIR, e agora na comparagdo entre as sensibilidades relativas, todas apresentam curvas extremamente
proximas, porém de baixo valor, sendo em algumas temperaturas, cinco vezes piores quando

comparadas a outra regido do visivel, R1.

4.4 Regiao 3 (R3) - Infravermelho

LSCAS:1%Er:0,5%Yb

O espectro de emissao e emissdo normalizada pelo maximo variando a temperatura sao apre-
sentados na Figura 4.4.1. Para essa regido foi utilizado o fotosensor InGaAs com amplificacdo
de 107 e laser de excitacdo diodo de 915 nm em 12 mW. Esta regidio do espectro infravermelho
compreende o nivel emissor do Itérbio 2F>/2 (981 + 1037 + 1048 + 1080 nm) e do Erbio *1''/% (986
+ 993 nm) [58].

No espectro de emissao ndo normalizado € possivel notar o efeito do temperature quenching
no Itérbio principalmente, onde todo o espectro tem uma diminui¢ao luminescente ao aumentar a
temperatura. No entanto, ao ser normalizado pelo maior valor de emissao, vé-se que o segundo
maior pico, quando comparado ao mais proeminente, tem uma tendéncia a diminuir sua intensidade,

aumentando a razao entre as intensidades.
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Figura 4.4.1: Espectro de emissdo e emissdo normalizada pela intensidade méxima na regido R3 do espectro
IV da amostra LSCAS:1Er:0,5Yb.

Para a deconvolucio por gaussianas nessa regiao do espectro foram utilizadas 5 gaussianas, como
mostra a Figura 4.4.2 junto ao espectro de emissdo. Aqui temos um problema, tanto na amostra com
0,5% Yb quanto com 1% Yb para essa regido, durante os testes para a definicdo das posi¢des das
gaussianas, viu-se que para o melhor ajuste, foram necessarias duas gaussianas com o mesmo centro
e diferentes areas e larguras.

Quando tratamos de gaussianas em espectros de emissdo, sao consideradas como sinalizadoras
das caracteristicas do agente emissor inserido no material, portanto a presenca de duas gaussianas
com mesmo centro e dreas diferentes nos diz que hé dois agentes emissores no material, o que
seria o caso mais provavel, uma vez que o Er’* também apresenta emissio nessa regido, além da
possibilidade de agentes emissores um pouco diferentes uns dos outros, talvez estes alojados em

fases diferentes do material, sendo algo interessante de se investigar no futuro.
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Figura 4.4.2: Deconvolucdo em gaussianas em R3, nomeadas de G1 a G5, do espectro IV da amostra
LSCAS:1Er:0,5Yb.

Assim, tomando os valores de cada gaussiana e fazendo as razdes entre si nessa regido, podemos
obter os valores de LIR pela temperatura das razdes entre as diferentes combinacdes de gaussianas,
apresentados na Figura 4.4.3. Como parte da avaliagdo, foram feitos graficos de tendéncias de cada
uma das gaussianas em relagdo a temperatura. A escolha da gaussiana G3 vem do fato de que
foi a dnica a apresentar uma resposta de aumento de intensidade de luminosidade em relagdo as
outras. Logo nota-se que, devido a pequena variacido de qualquer combinacao a ndo ser G3 e G2,

determinou-se esta combinagdo para ser avaliada.
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Figura 4.4.3: Comparacio entre as diferentes razdes possiveis em R3 do espectro IV da amostra LS-
CAS:1Er:0,5YDb.

A Figura 4.4.4 apresenta os valores obtidos de LIR entre as gaussianas G3 e G2, em todos
os ciclos de aquecimento e resfriamento, em func¢do da temperatura. Traz também os ajustes
exponenciais em inset, onde apresentam Otima repetibilidade entre os diferentes ciclos, tendo
somente 2% de variancia percentual. Mesmo sendo a amostra de menor concentragdo, € possivel

perceber que esta regido apresenta 6timos resultados para utilizacdo como termometro optico.

72



1.0F (@) Ajuste Exponencial das Curvas de Aquecimento (b) Ajuste Exponencial das Curvas de Resfriamento | 1.0
105+ 1or I 0 1105
: 4
& % 7
100 3° . . 3 H100
E i t F

951 Z2° L . $Z2 195
~ < < —_
o n [ 1 o
© g0} ! g - 7 oo ©
o 3 8 [sa)
9 0.0028 0.0030 0.0032 0.0034 0.0028 0.0030 0.0032 0.0034 9
o 85 Inverso Temperatura (1/K) ™ Inverso Temperatura (1/K) 18.5 o~
3 g F -

8.0 " " 18.0

t . . :
.- Rampas de Aquecimento | Rampas de Resfriamento .
75+ : S . U = 1D " ; 175
t ° & 1
70t . 2U © 2D . 17.0
= 43U 4 3D =
i "t
6'5 C 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 N 65
280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 370 360 350 340 330 320 310 300 290 280
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 4.4.4: Valor de LIR em R3 do espectro IV da amostra LSCAS:1Er:0,5Yb. (a) Ciclos de aquecimento e
em inset os ajustes exponenciais dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em inset os ajustes
exponenciais dos valores discretos de LIR. Menor valor de R? para as curvas ajustadas foi de 0,978 e desvio
padrdo entre os ciclos de 1,2% em 100 °C.

LSCAS:1%Er:1%Yb

Na Figura 4.4.5 € apresentado os espectros de emissao e emissao normalizada pela intensidade
maxima, obtidos em diferentes temperaturas. As curvas de emissdo apresentam menor variagdo com
a mudanca da temperatura comparadas a amostra com 0,5% de Itérbio, no entanto, com valores
absolutos de intensidade maiores. A variagcdo entre as bandas, que antes eram claramente visiveis no
espectro da amostra anterior, apresenta menor inclinacdo de mudanga, como pode ser percebido no

espectro normalizado.
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Figura 4.4.5: Espectro de emissdo e emissido normalizada pela intensidade mdxima em R3 do espectro IV da
amostra LSCAS:1Er:1YDb para diferentes temperaturas.

As gaussianas apresentadas no espectro de emissao deconvoluido na Figura 4.4.6 estdo de acordo
com as obtidas na amostra LSCAS:1Er:0,5Yb, sendo que G3 e G4 apresentam 0 mesmo centro

novamente.
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Figura 4.4.6: Deconvolucdo em gaussianas em R3, nomeadas de G1 a G5, do espectro IV da amostra
LSCAS:1Er:1Yb.

Os valores de LIR mostrados na Figura 4.4.7 apresentam variagdoes pouco significativas em
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comparagdo a primeira amostra analisada, a menos da razdo G3/G2, que seu valor absoluto foi maior
na amostra LSCAS:1Er:1Yb.
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Figura 4.4.7: Comparacdo entre as diferentes razdes possiveis em R3 do espectro IV da amostra LS-
CAS:1Er:1Yb.

Os valores discretos de LIR apresentados na Figura 4.4.8 apresentam uma piora em sua variancia

percentual para 3% quando comparados com a amostra com 0,5% de Itérbio. No entanto, os valores

ajustados por exponencial apresentam comportamentos praticamente idénticos entre os ciclos.
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Figura 4.4.8: Valor de LIR em R3 do espectro IV da amostra LSCAS:1Er:1Yb. (a) Ciclos de aquecimento e
em inset o ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em inset o ajuste
exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor de R? para as curvas ajustadas foi de 0,965 e desvio
padrdo entre os ciclos de 0,4% em 100 °C.

LSCAS:1%Er:2%Yb

No espectro de emissdo e emissdo normalizada apresentada na Figura 4.4.9, pode-se ver um

aumento significativo na intensidade de sinal captada pelo foto-sensor, além de um aparente aumento

na variacdo entre as curvas de diferentes temperaturas. O efeito de temperature quenching parece

ser menor em todo o espectro, menos em bandas proeminentes.
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Figura 4.4.9: Espectro de emissdo e emissido normalizada pela intensidade mdxima em R3 do espectro IV da
amostra LSCAS:1Er:2YDb para diferentes temperaturas.

A Figura 4.4.10 apresenta o ajuste feito em R3 da emissdo da amostra com concentracio de
2% YD, utilizando o mesmo nimero de gaussianas que amostras anteriores, de G1 a G5, porém
temos agora uma clara distin¢fio entre as gaussianas G3 e G4 de aproximadamente 200 cm ™!, além
de um ajuste com R? de 0,998 em relacdo aos pontos experimentais. A partir desse momento é
possivel notar a grande melhora quanto a facilidade de reconhecer diferentes bandas nos espectros

de emissao obtidos.
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Figura 4.4.10: Deconvolucio em gaussianas em R3, nomeadas de G1 a G5, do espectro IV da amostra
LSCAS:1Er:2Yb.

Na comparagao entre as diferentes razdes das areas das gaussianas em R3 da amostra com 2%
de Yb na Figura 4.4.11, € possivel notar a grande diferenca quanto as amostras anteriores. Nao
era possivel distinguir nenhuma tendéncia além da razdo das areas entre G3 e G2, porém agora é
possivel reparar uma tendéncia de variacdo com a temperatura entre qualquer gaussiana utilizando
G4 como o dividendo.

Como as gaussianas tinham a mesma posi¢do de centro anteriormente, as andlises feitas com
G3 ou G4 resultavam nos mesmos valores, entdo fora escolhido arbitrariamente. Porém agora
como hd a clara separagdo, foram construidos graficos basicos de tendéncias separadas para cada
gaussiana, onde somente a gaussiana G4 teve aumento em sua drea, enquanto todas as outras tiveram
diminuicdo. Como a razdo escolhida em amostras anteriores deu-se entre valores da segunda banda,
e pelo fato de que as razoes entre G4 e G5, G4 e G2 sdo praticamente idénticas, a razdo entre G4 e

G2 foi escolhida para comparagdo entre as amostras.
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Figura 4.4.11: Comparacdo entre as diferentes razdes possiveis em R3 do espectro IV da amostra LS-
CAS:1Er:2Yb.

Os valores discretos e ajustes exponenciais da razdo das areas entre as gaussianas G4 e G2 para
a amostra com 2% de Yb sdo apresentados na Figura 4.4.12. A diferenca percentual que os dados
apresentam sdo de 2,5%, com os ajustes apresentando pequenas diferencas em temperaturas mais

elevadas, ou de menor valor no inverso da temperatura.
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Figura 4.4.12: Valor de LIR em R3 do espectro IV da amostra LSCAS:1Er:2YDb. (a) Ciclos de aquecimento e
em inset o ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em inset o ajuste
exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor registrado para as curvas ajustadas foi de R de 0,99358
e desvio padrdo entre os ciclos de 1,3% em 10 °C.

LSCAS:1%Er:3%Yb

A Figura 4.4.13 apresenta o espectro de emissdao e emissao normalizada pelo maximo para
diferentes temperaturas, utilizando os mesmos parametros de laser e foto-sensor que as demais
amostras. E possivel notar que, além do aumento da intensidade de sinal obtido, a variacdo da

banda de comprimento caracteristico em 1037 nm € maior que a vista nas amostras anteriores, sendo

especialmente visivel ao comparar os espectros normalizados de cada amostra.
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Figura 4.4.13: Espectro de emissdo e emissdo normalizada pela intensidade mdxima em R3 do espectro IV da
amostra LSCAS:1Er:3YDb para diferentes temperaturas.

Novamente, na Figura 4.4.14, ndo é possivel distinguir as caracteristicas de posi¢ao de centro
e largura das gaussianas obtidas de G1 a G5 quando comparadas com a amostra com 2% de
concentracdo de Itérbio. Porém, € possivel perceber um leve aumento na drea das gaussianas G1 a
G3, e um respectivo aumento na area das bandas nessa mesma regiao pelos pontos experimentais.

Esta diferenca sera discutida em uma sec¢do mais a frente.
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Figura 4.4.14: Deconvolucdo em gaussianas em R3, nomeadas de G1 a G5, do espectro IV da amostra
LSCAS:1Er:3Yb.

Novamente, é notdvel na comparacado entre as diferentes razdes das dreas das gaussianas na
Figura 4.4.15, que as razdes entre as gaussianas G4 e G5, G4 e G3 e G4 e G2, apresentam as mesmas
tendéncias que na amostra anterior, sendo a diferenca nesta figura, somente os valores absolutos
entre si, que pode no final, apresentar diferencas em sua comparacio, se fosse feito a Sensibilidade

Relativa (S,) entre si, porém pela comparacdo com as demais amostras, manteve-se a escolha de G4
e G2.
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Figura 4.4.15: Comparacgdo entre as diferentes razdes possiveis em R3 do espectro IV da amostra LS-
CAS:1Er:3Yb.

A Figura 4.4.16, apresenta os valores de LIR pela temperatura e ajustes exponenciais pelo inverso

da temperatura, onde apresentam excelente repeticao dos dados com variancia percentual de 2% e

ajustes, com mesma tendéncia e extremos de temperatura.
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Figura 4.4.16: Valor de LIR em R3 do espectro IV da amostra LSCAS:1Er:3YDb. (a) Ciclos de aquecimento e
em inset o ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em inset o ajuste
exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor registrado para as curvas ajustadas foi de R de 0,99425
e desvio padrdo entre os ciclos de 0,9% em 10 °C.

LSCAS:1%Er:4%Yb

Os espectros de emissao e emissao normalizada sdo apresentados na Figura 4.4.17, onde vemos
um salto de intensidade notdvel em suas temperaturas mais elevadas. Os dados apresentam baixissi-
mos niveis de ruido, proporcionando melhor separagdo entre as diferentes curvas de temperaturas. A
varia¢ao que pode ser observado com clareza no espectro normalizado, € ligeiramente maior do que

em amostras anteriores.
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Figura 4.4.17: Espectro de emissdo e emissdo normalizada pela intensidade mdxima em R3 do espectro IV da
amostra LSCAS:1Er:4YDb para diferentes temperaturas.

O ajuste gaussiano feito sobre o espectro de emissao da amostra com 4% de Yb em R3, apre-
senta a melhor aceitagdo com os dados experimentais de todas as amostras como pode notado na

Figura 4.4.18, e ndo € limitado ao inicio da faixa temperatura, apresentando nivel similar até o final

da faixa.
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Figura 4.4.18: Deconvolucio em gaussianas em R3, nomeadas de G1 a G5, do espectro IV da amostra
LSCAS:1Er:4Yb.
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As razdes entre as dreas das gaussianas G4/G2 e G4/G3 apresentam comportamentos similares,
no entanto com valores absolutos diferentes, enquanto a razdo entre G4/G5 apresenta uma inclinagdo
ligeiramente diferente. As razdes presentes na Figura 4.4.19, apresentam comportamentos diferentes

quanto as outras amostras.
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Figura 4.4.19: Comparacdo entre as diferentes razdes possiveis em R3 do espectro IV da amostra LS-
CAS:1Er:4Yb.

Mas, mesmo assim, os valores presentes na Figura 4.4.20 apresentam 6timos resultados para a
razdo entre G4 e G2, que podem ser notados tanto em seus dados discretos com variancia de 5%, e
seus ajustes apresentando quase nenhuma diferenca, salvo o primeiro ciclo de aquecimento em preto

no inset.
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Figura 4.4.20: Valor de LIR em R3 do espectro IV da amostra LSCAS:1Er:4YDb. (a) Ciclos de aquecimento e
em inset o ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em inset o ajuste
exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor registrado para as curvas ajustadas foi de R? de 0,99927
e desvio padrio entre os ciclos de 1,1% em 100 °C.

Comparativo R3

Os ajustes das concentragdes de Itérbio de LIR pela temperatura para cada amostra em R3 estao
dispostos na Figura 4.4.21. E interessante notar que nessa regiio do espectro infravermelho, temos
uma superposi¢do de emissoes do Erbio e Itérbio. Porém é facilmente perceptivel pelos espectros a
clara presenca de uma dependéncia com a temperatura, fato que foi notado durante o processos de
testes e adequacao da medida de luminescéncia.

Durante os teste, foram encontrados alguns problemas, como, o espectro de emissao muda
completamente sua forma quando a amostra estd posicionada para obtencao do maximo de intensi-
dade luminescente. Toda a banda com comprimento de onda caracteristico em 980 nm diminui sua
intensidade relativa ou desaparece, em comparacdo com o pico de caracteristico em 1037 nm, e no
ultimo caso, o valor mais proeminente aparece por volta do 1070 nm.

Portanto, para a aferi¢ao correta, foi determinado a maxima razio > 1 entre as intensidades em
980 nm e 1037 nm em 24 °C (297,15 K), sendo para as amostras: 0,5% Yb - 1.35; 1% Yb - 1.60;
2% Yb - 1.59; 3% Yb - 1.37; 4% Yb - 1.41. A diferenca dos valores entre as concentragdes se
dao pela qualidade 6ptica do local onde o laser era incidido, regides que tinham muitas cristalites
(pequenos cristais formados na producao do vidro), espalhavam o laser aumentando a regido de

emissdo permitindo reabsorcao, e também se posicionado longe dos extremos da amostra.
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Figura 4.4.21: Comparagao da razdo de intensidade luminosa pela temperatura variando-se a concentracio de
Yb em R3 no espectro infravermelho.

Assim, os valores obtidos para amostras com baixas concentra¢des de Yb ndo apresentam sinais
de baixa relagdo sinal-ruido conforme pode ser visto em todos os espectros de emissao e emissao
normalizada, sendo todos os sinais capturados utilizando os mesmos parametros do fotosensor
(InGaAs). Porém, os ajustes gaussianos nas baixas concentra¢des de Itérbio trazem uma duvida
quanto a validade dos valores obtidos, visto que uma das gaussianas participantes da razao escolhida
para comparacdo € a que tem o posi¢ao de centro da gaussiana compartilhada com outra, além de
serem as Unicas que tiveram grande variacdo do LIR.

Note que, na Figura 4.4.22, os valores de sensibilidade relativa pela temperatura para as amostras
LSCAS:1Er:0,5 e 1 Yb sdo as piores, seguido pela de 2% de Yb. A relacdo da sensibilidade relativa
com os valores de variacao do parametro selecionado é diretamente proporcional a taxa de variagado
na temperatura (g—%) e inversamente proporcional a variacdo do parametro (%). Portanto, ha um
balango que € ideal entre a variacdo do parametro na temperatura escolhido e seu valor absoluto,

onde neste caso, fez com que a sensibilidade relativa reduzisse drasticamente.
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Figura 4.4.22: Comparagdo da sensibilidade relativa pela temperatura variando-se a concentracdo de Yb em
R3 no espectro infravermelho.

Porém € notdvel a proximidade dos valores obtidos para as maiores concentragdes, indicando
uma estagnac¢ao no aumento da sensibilidade relativa quanto maior a concentragio de Itérbio no
material. E pelo valor ser préximo de 1,00% K~!, é um indicativo de possivel utilizagio como
termOmetro Optico. Porém, ainda € necessario uma investigacio a fundo da regido, com uma faixa
maior de temperatura, producdo de novas amostras com somente Itérbio, e outras concentragdes

para confirmacdo de estagnac@o no aumento da sensibilidade relativa pela concentragdo de Itérbio.

4.5 Regiao 4 (R4) - Infravermelho

LSCAS:1%Er:0,5%Yb

Na Figura 4.5.1 temos o espectro de emissdo e emissdo normalizada pela méaxima intensidade
de emissao em R4 no infravermelho variando a temperatura. A obtencao desses espectros foi feita
sob as mesmas condi¢des experimentais que para R3. Essa regido do infravermelho compreende
os subniveis emissores de 41,5 /2 para o nivel fundamental s /2 do Er** [66]. E importante notar
que, na maior parte do espectro hd uma reducdo da intensidade luminosa do material devido ao
temperature quenching, e na figura com emissao normalizada temos uma visualizacdo mais clara
de uma diferenca na taxa de reducdo luminescente para a primeira banda, entre 1430 e 1510 nm,
e o segundo pico mais proeminente. Onde o primeiro aumenta, relativamente, ao pico de maxima
intensidade.
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Figura 4.5.1: Espectro de emissdo e emissido normalizada pela intensidade mdxima em R4 do espectro IV da

amostra LSCAS:1:Er:0,5YDb.

O nivel excitado de energia *1;5 /2 apresenta subniveis separados como pode ser visto na Fi-

gura 2.4.6, portanto o espectro de emissdo deconvoluido na Figura 4.5.2 apresenta cinco gaussianas

(G1 a GS5) dispostas a uma diferenca energética de aproximadamente 1000 cm
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Figura 4.5.2: Deconvolucdo em gaussianas em R4, nomeadas de G1 a G5, do espectro IV da amostra

LSCAS:1Er:0,5Yb.
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Devido a permanéncia da intensidade luminosa em G3 e a variac¢do do pico G5, como apresentado
nos espectros de emissdo na Figura 4.5.1, temos a possibilidade de se fazer LIR entre G5 e G3,
confirmado pela Figura 4.5.3. Os valores das gaussianas por mais que estejam com uma certa
variancia, as razdes restantes ndo apresentam quase nenhuma variacdo do LIR, tornando uma

afericdo mais complexa.
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Figura 4.5.3: Comparagdo entre as diferentes razdes possiveis em R4 do espectro IV da amostra LS-
CAS:1Er:0,5Yb.

Os valores de razdo obtidos para cada ciclo e seus ajustes exponenciais estdo presentes na
Figura 4.5.4, onde temos uma alta variancia das razdes para os diferentes ciclos, em torno de 10%,
e seus ajustes exponenciais pelo inverso da temperatura apresentam uma grande diferenca entre
os ciclos. Estes resultados demonstram que medidas tomadas nessa regido serdo pouco confidveis.
Note que nas medidas de aquecimento, o primeiro e terceiro ciclo concordam os valores, enquanto

no resfriamento somente o primeiro e o segundo ciclo concordam.
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Figura 4.5.4: Valor de LIR em R4 do espectro IV da amostra LSCAS:1Er:0,5Yb. (a) Ciclos de aquecimento e
em inset o ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em inset o ajuste
exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor registrado para as curvas ajustadas foi de R? de 0,90211
e desvio padrio percentual entre os ciclos de 4,4% em 100 °C.

LSCAS:1%Er:1%Yb

Nos espectros de emissdo e emissdo normalizada pela intensidade maxima apresentados na

Figura 4.5.5 é possivel perceber melhor a baixa variacdo de intensidade no inicio do espectro. Sendo

que o final do espectro apresenta uma variacdo infima, principalmente ap6s 1560 nm. Apenas ressal-

tando, aqui a intensidade luminescente captada € maior que para a amostra de menor concentragao
de Itérbio.
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Figura 4.5.5: Espectro de emissdo e emissido normalizada pela intensidade mdxima em R4 do espectro IV da
amostra LSCAS:1Er:1YDb para diferentes temperaturas.

Novamente, a Figura 4.5.6 apresenta o espectro de emissao deconvoluido em cinco gaussianas,
que apresentam um nivel de ajuste similar aos dados experimentais vistos na mesma regiao da

amostra anterior.
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Figura 4.5.6: Deconvolucdo em gaussianas em R4, nomeadas de G1 a G5, do espectro IV da amostra
LSCAS:1Er:1Yb.

Diferentemente da amostra anterior, € notdvel na Figura 4.5.7 a tendéncia de estabilizacdo do
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comportamento da razdo entre as gaussianas G5 e G3, com um valor de variacio absoluto menor, no

entanto, mais consistente durante a faixa de temperatura estudada.
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Figura 4.5.7: Comparagdo entre as diferentes razdes possiveis em R4 do espectro IV da amostra LS-
CAS:1Er:1Yb.

Na Figura 4.5.8 € possivel notar uma melhor estabilidade das razdes obtidas entre os ciclos
com a variancia percentual reduzindo a 3%, refletindo em seus ajustes exponenciais pelo inverso da
temperatura. Os ajustes tendem a manter o comportamento na maioria da variagao do inverso da

temperatura.
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Figura 4.5.8: Valor de LIR em R4 do espectro IV da amostra LSCAS:1Er:1Yb. (a) Ciclos de aquecimento e
em inset o ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em inset o ajuste
exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor registrado para as curvas ajustadas foi de R? de 0,95910
e desvio padrdo percentual entre os ciclos de 1,30% em 100 °C.

LSCAS:1%Er:2%Yb

Novamente, com o aumento da concentracao de Itérbio, hd o aumento da intensidade do sinal

como pode ser visto no espectro de emissdo e emissdo normalizada na Figura 4.5.9, no entanto,

podemos ver uma melhor separacdo entre as curvas de diferentes temperaturas na primeira parte

da banda de emissdo, e uma melhor separagio, do pico secundério perto de 1550 nm, no espectro

normalizado.
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Figura 4.5.9: Espectro de emissdo e emissido normalizada pela intensidade mdxima em R4 do espectro IV da
amostra LSCAS:1Er:2YDb para diferentes temperaturas.

O ajuste cumulativo que pode ser visto no espectro de emissao da primeira rampa de aquecimento
na Figura 4.5.10, apresenta excelente adesdo visual aos dados obtidos. Nenhuma grande diferenga é

notada nas gaussianas detectadas quando comparado as amostras anteriores.
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Figura 4.5.10: Deconvolucido em gaussianas em R4, nomeadas de G1 a G5, do espectro IV da amostra
LSCAS:1Er:2Yb.
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Como j4 visto em amostras anteriores, na Figura 4.5.11 podemos ver as mesmas tendéncias, com
a diferenca sendo que a razdo entre G5 e G3, apresenta um comportamento mais erratico, porém

seguindo ainda assim a tendéncia com uma estagnacdo aparente no final da faixa de temperatura.
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Figura 4.5.11: Comparacdo entre as diferentes razdes de dreas possiveis em R4 do espectro IV da amostra
LSCAS:1Er:2Yb.

Por mais que os valores discretos para os ciclos de aquecimento apresentados na Figura 4.5.12
estejam com uma baixa variacao percentual de 6%, vemos que os ciclos de resfriamento apresentam
maior variancia de 10%, com os ajustes tendo grandes diferencas em suas tendéncias e comporta-
mento no geral. Ndo € possivel determinar uma causa para a anomalia, visto que, na regido anterior
da mesma amostra, que fora obtida simultaneamente, ndo apresenta qualquer variagdo exacerbada

como esta.
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Figura 4.5.12: Valor de LIR em R4 do espectro IV da amostra LSCAS:1Er:2YDb. (a) Ciclos de aquecimento e
em inset o ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em inset o ajuste
exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor registrado para as curvas ajustadas foi de R? de 0,95520

e desvio padrdo entre os ciclos de 2,8% em 10 °C.

LSCAS:1%Er:3%Yb

Na Figura 4.5.13 tem-se a emissao e emissao normalizada pelo maximo para diferentes tempe-

raturas. Nela € possivel notar o aumento de intensidade de sinal total e o salto de intensidade que

ocorre entre as curvas de 318 e 323 K. Nao € claro o que ocasionou essa pertubagdo nas medidas,

visto que ndo hd o mesmo salto de intensidade em R3 entre as mesmas temperaturas.
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Figura 4.5.13: Espectro de emissdo e emissdo normalizada pela intensidade mdxima em R4 do espectro IV da
amostra LSCAS:1Er:3YDb para diferentes temperaturas.

Na Figura 4.5.14, tem-se o ajuste gaussiano feito sobre a primeira rampa de aquecimento da
amostra com 3% de Yb em R4, e apresenta um aumento relativo da drea de G2 sobre a drea de outras

gaussianas, modificando levemente o espectro.
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Figura 4.5.14: Deconvoluc¢ido em gaussianas em R4, nomeadas de G1 a G5, do espectro IV da amostra
LSCAS:1Er:3Yb.
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Nao ha mudancas na Figura 4.5.15 em comparacao com o os valores de LIR pela temperatura

apresentados em amostras anteriores.
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Figura 4.5.15: Comparacdo entre as diferentes razdes possiveis em R4 do espectro IV da amostra LS-
CAS:1Er:3Yb.

Os valores de LIR pela temperatura e seus ajustes exponenciais para a amostra de 3% Yb

sdo apresentados na Figura 4.5.16, onde apresentam variancia de 10%, e seus ajustes mostram

comportamentos diferentes entre os ciclos.
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Figura 4.5.16: Valor de LIR em R4 do espectro IV da amostra LSCAS:1Er:3YDb. (a) Ciclos de aquecimento e
em inset o ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em inset o ajuste
exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor registrado para as curvas ajustadas foi de R? de 0,99927
e desvio padrio entre os ciclos de 3,1% em 100 °C.

LSCAS:1%Er:4%Yb

Novamente, € possivel notar o aumento de intensidade de sinal dos espectros de emissao e
emissdo normalizada, e que nao h4 salto muito perceptivel entre as diferentes curvas de temperaturas
na Figura 4.5.17. O espectro normalizado explicita como a maior variagdo entre as amostras para a
regido R4.
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Figura 4.5.17: Espectro de emissdo e emissdo normalizada pela intensidade mdxima em R4 do espectro IV da
amostra LSCAS:1Er:4YDb para diferentes temperaturas.

A deconvolucdo por gaussianas do espectro de emissdo da amostra com 4% de Yb na Fi-

gura 4.5.18 ndo apresenta nenhuma diferenca perceptivel em comparacdo a outras amostras.
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Figura 4.5.18: Deconvolucido em gaussianas em R4, nomeadas de G1 a G5, do espectro IV da amostra
LSCAS:1Er:4Yb.

Temos uma leve melhora da estabilidade da razdo pela temperatura entre as gaussianas G5 e G3
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como pode ser visto na Figura 4.5.19, porém nio € o suficiente para criar disparidade com as outras

concentragoes.
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Figura 4.5.19: Comparacdo entre as diferentes razdes possiveis em R4 do espectro IV da amostra LS-
CAS:1Er:4Yb.

A Figura 4.5.20 apresenta os valores de razdo de intensidades para R4 e seus ajustes exponenciais.

Os ajustes apresentam grande disparidade entre os ciclos, onde os dados mais estaveis sdo do segundo

e terceiro ciclo, porém ainda apresentam em média, uma variacdo de 5%.
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Figura 4.5.20: Valor de LIR em R4 do espectro IV da amostra LSCAS:1Er:4YDb. (a) Ciclos de aquecimento e
em inset o ajuste exponencial dos valores discretos de LIR. (b) Ciclos de resfriamento e em inset o ajuste
exponencial dos valores discretos de LIR. Menor valor registrado para as curvas ajustadas foi de R? de 0,97250
e desvio padrao entre os ciclos de 3,9% em 100 °C.

Comparativo R4

Para a ultima regido, R4, os valores dos melhores LIR para cada amostra pela temperatura
sao apresentados na Figura 4.5.21, € possivel notar que, aparentemente, ha dois comportamentos
diferentes entre as concentragdes. Porém o que todos t€ém em comum, € seu valor absoluto de razdo

relativamente alto.
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Figura 4.5.21: Comparagao da razdo de intensidade luminosa pela temperatura variando-se a concentracio de

Yb em R4 no espectro infravermelho.

Portanto, quando avaliamos os valores de sensibilidade relativa na faixa de temperatura medida

na Figura 4.5.22, notamos que hé vasta diferencga entre as concentragdes de Itérbio. Os valores estao
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préximos de 1% K~!, o que é indicativo para uso em termometria luminescente.
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regido R4 no espectro infravermelho.

Embora apresente a maior sensibilidade relativa, a amostra com 0,5% de Itérbio apresenta
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também uma dificuldade maior na obtencao de dados com pouco ruido. Sendo assim, a amostra
mais relevante nessa regido € a com 3% de Itérbio, que apresenta a segunda melhor sensibilidade

relativa, e alta emissdo, proporcionando melhores deconvolugdes.
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5 Conclusoes

Neste trabalho foram apresentados brevemente a histéria da termometria, suas aplicacdes,
materiais, € seus desafios. Com o desenvolvimento da ciéncia no todo € na escala nanométrica,
surgiu a busca por termometros que tenham caracteristicas que nao interfiram com o ambiente que
estdo aferindo. Como solugdo, foram propostos termdmetros 6pticos/luminescentes pela dependéncia
direta com a temperatura de propriedades de emissdo, seja intensidade ou tempo de decaimento.
Desde entdo, a busca por materiais que sejam resistentes e apresentem resolucao térmica suficiente
pela sua luminescéncia sdo desenvolvidos e caracterizados.

Neste cendrio, foram realizados experimentos de espectroscopia de absor¢do e luminescén-
cia e termometria luminescente na faixa de temperatura de 10 a 100 °C, com cinco amostras
LSCAS:1Er:xYb de concentragdes de 0,5% a 4% de Itérbio. Foram analisadas quatro regioes,
denominadas de R1 a R4, do visivel ao infravermelho préximo. Todas as regides apresentaram
comportamento termométrico, porém nas regides R2 e R4, apresentaram dificuldades que diminuem
a possibilidade a aplicacdo termométrica. Por exemplo R2, apresenta a menor sensibilidade relativa
~ 0,55 %K1, enquanto o espectro R4 sdo emissoes dos sub-niveis de apenas um nivel, limitando a
faixa de temperatura que a regido possa ser utilizada. As regides R1 e R3 apresentaram significante
resposta termométrica na faixa de temperatura escolhida, com os melhores valores no limite inferior
da faixa avaliada, apresentando sensibilidades relativas entre 1,45 e 0,7 % K'lel,05e04 %K™!
respectivamente.

Mais estudos sdo necessarios para continuagao da caracterizagao termométricas das concentra-
coes e regides que tiveram respostas termométricas positivas, como resolugdo térmica, resolucao

espacial, e uma faixa de temperaturas mais ampla.

Perspectivas futuras

* Desenvolvimento e automacgao da técnica de termometria luminescente;
* Estudo aprofundado da regido de emissao do Itérbio e Erbio e sua dependéncia térmica;

¢ Estudo da técnica de nanotermometria;
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