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RESUMO

A termometria Optica baseada em niveis termicamente acoplados é uma técnica vanta-
josa se comparada ao uso de sensores térmicos de contato, sujeitos a forte interferéncia de cam-
pos eletromagnéticos, bem como de pirdbmetros, que demonstram forte dependéncia da emissi-
vidade do corpo em analise. Neste contexto, a atual dissertacdo estudou o desempenho de trés
vidros como sensores Opticos de temperatura utilizando a técnica de razdo de intensidade da
luminescéncia (RIL), sendo um deles codopados com Nd**/Ce®*, outro com nanoparticulas
(NPs) de prata e érbio e o Gltimo com Er¥*/Yb%*. As técnicas de caracterizacéo utilizadas foram
espectroscopia de fluorescéncia em funcdo da temperatura, difratometria de raio-x, espectros-
copia de absor¢do no UV-Vis e microscopia eletronica de transmissdo. Em vidros de zinco
teluretos codopados com Er** e NPs de prata, nds confirmamos a presenca de nanoparticulas
de Ag com tamanho médio de 12 nm £ 4 nm que contribuiram com o aumento significativo das
emissdes em todo espectro visivel sob concentracdo de 1% em mol de AgCIl. O aumento do
campo local e da transferéncia de energia no-radiativa entre as NPs de Ag e o Er®* sfo as
principais justificativas para o aumento da luminescéncia. Neste caso, constatamos que as NPs
de Ag elevaram a sensibilidade térmica absoluta (Sa) maxima de 1,94x107 K para 2,79x1073
K™ em 446 K. Ja em vidros de tungsténio sddio fosfato codopados com Er®*/Yb®*, 0 aumento
da concentracido de PbF elevou a sensibilidade térmica relativa (Sg) de 779,2/T? (Amostra
com 10% em mol de PbF,) para 1053,4/T? (Amostra com 50% em mol de PbF). Além disso,
mais PbF levou a aumento continuo da Sa no intervalo de temperatura estudado. Isto porque o
aumento de PbF; reduziu o decaimento multifénon em direcdo ao nivel *Fg2 e favoreceu o aco-
plamento térmico na amostra com 50% em mol de PbF.. Por fim, em analise comparativa entre
uma vitroceramica de aluminosilicato e seu vidro precursor codopados com Ce3*/Nd**, verifi-
camos que RIL entre as transicdes “F7z—*lorz € *Fsp—*lor2 gera Sk=1331/T? na amostra vitrea.
Adicionalmente, ao analisar as emissdes do Nd** entre 850 nm-1500 nm em fungéo da tempe-
ratura, constatamos o0 surgimento de uma emissdo em 1200 nm (*Fsz — “l132), entendido a
partir do acoplamento térmico entre os niveis *Fs2 e *Fa;2. Usando a RIL entre *Fs;z — *liap €
*Far2 = *l1172, alcangamos uma Sa=3,1x10* Kt em 450,15 K e uma Sg = 1496,3/T? na vitroce-
ramica. Portanto, as trés classes de vidro sdo candidatos promissores para a confeccao de sen-

sores térmicos com suas respectivas mudancas de composicao quimica e tratamento térmico.

Palavras-chave: Razdo de luminescéncia, vidros, termometria Optica, nanoparticulas, terras-
raras.



ABSTRACT

The optical thermometry based on thermally coupled levels has proven to be an advan-
tageous technique when compared to the use of thermal contact sensors, which undergo strong
interference from electromagnetic fields, as well as pyrometers, which show a strong depend-
ence on the emissivity of the body under analysis. In this context, the current dissertation stud-
ied the performance of three glasses doped with ytterbium, erbium, and neodymium as thermal
sensors through the luminescence intensity ratio (LIR) technique. The glass samples were char-
acterized by temperature-dependent fluorescence spectroscopy, x-ray diffractometry, UV-Vis
absorption spectroscopy, and transmission electron microscopy. In Er¥*/ Ag nanoparticles cod-
oped zinc telluride glasses, we confirmed the presence of Ag nanoparticles with an average size
of 12 nm = 4 nm that contributed to a significant increase in emissions in the entire visible
spectrum at a concentration of 1% mol of AgCl. The increase in the local field and the transfer
of non-radiative energy between Ag NPs and Er** are the main reasons for the increase in lu-
minescence. In this case, the presence of Ag NPs enhanced the maximum of absolute sensitivity
from 1.94x107 K (Ag-free) to 2.79x10° K™ (1% mol AgCl) at 446 K. In Er**/Yb**- codoped
tungsten sodium phosphate glass, the increase in the PbF2 concentration raised the relative sen-
sitivity (Sr) from 779.2/T2 (10% mol PbF,) to 1053.4/T? (50% mol PbF). Furthermore, more
PbF led to a continuous increase in Sa in the studied temperature range. This improvement can
be justified by the increase in PbF2 reducing the multiphoton decay toward the *Fg/ level and
favoring thermal coupling. Finally, in a comparative analysis between a Ce®*/Nd*'- codoped
aluminosilicate glass-ceramic and glass, we verified that the LIR between the *F7,—*lo2 and
Fsp—*lor2 transitions have generated Sr=1331/T2 in the glass sample. Furthermore, when an-
alyzing the emissions of the Nd** between 850 nm- 1500 nm as a function of temperature, we
have verified an enhancement in the emission at 1200 nm (*Fs2 — “l1312), probably as a conse-
quence of thermal coupling between the *Fs;» and *Fsp2 levels. Using the LIR between *Fs;, —
11312 and *Far2 — *l1172, we reached Sa=3,1x10* Kt at 450.15 K and Sg = 1496.3/T2 in alumi-
nosilicate glass-ceramic sample. Therefore, the three glass classes are promising candidates for
developing the thermal sensors with their respective changes in chemical composition and heat

treatment.

Keywords: Luminescence ratio, glasses, Optical thermometry, Nanoparticles, Rare-earths.
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1 INTRODUCAO

A temperatura é um parametro importante na descricdo de fenémenos fisicos, quimicos
e bioldgicos, sendo sua afericdo por novos dispositivos eletrdnicos um tdpico recorrente nas
pesquisas da Ultima década (ZHAO et al., 2020). Isto porque desde a analise da degradacédo de
uma linha de transmissao de energia até a evolucdo de um cancer sdo situacfes passiveis de
serem monitoradas pela variacdo da temperatura (WANG et al., 2015). Desta forma, esta dis-
sertacdo discute como a técnica de Razéo da Intensidade Luminescente (RIL) aplicada em ma-
trizes vitreas dopadas com ions terras-raras pode ser usada como alternativa aos métodos con-
vencionais de termometria.

O fendmeno do acoplamento térmico entre dois niveis eletrénicos proximos é o que
baseia a técnica de RIL. Esse fendmeno consiste na mudanca relativa da emissdo de niveis
eletrénicos que possuam diferenca de energia entre si em torno de 200 cm™ a 2000 cm*. Devido
a mudanca da temperatura, o nivel eletrénico de menor energia pode popular o nivel eletrénico
de maior energia. Entéo, a variagdo da raz&o de intensidade da luminescéncia de suas emissdes
pode ser correlacionada com a temperatura (ZHAO et al., 2020). Hu et al. (2016) destacam
gue uma das principais vantagens desse método é a pouca influéncia que a flutuacéo na poténcia
de excitacdo exerce sobre a acurécia das medidas, ao mesmo tempo que sofre pouca interferén-
cia de campos eletromagnéticos e ndo depende da emissividade do objeto em anélise (MAN-
ZANI et al., 2017).

E notério que boa parte das pesquisas em termometria ptica com matrizes vitreas usam,
como dopantes, Nd**, Er¥* e Yb*" (WANG et al., 2015). No ion Er®*, o fendmeno de converséo
ascendente de energia gera emissdes verdes sensiveis a mudanca da temperatura, através do
acoplamento térmico dos niveis 2Hi1/2 e “Sz12 sob excitagéo laser no infravermelho. Ja no Nd®*,
ha trés possiveis acoplamentos térmicos entre os niveis *F; (3=3/2,5/2,7/2) que geram emissdes
termicamente acopladas na regido do infravermelho préximo. Em ambos os casos, o ion Yh3*
pode ser usado como sensibilizador para que ocorra excitacao eficiente em 980 nm.

Durante os ultimos 10 anos, diferentes estratégias tém sido usadas para aumentar a sen-
sibilidade térmica de matrizes vitreas dopadas ou codopadas, com destaque para o controle da
concentragdo dos ions, visando otimizar os processos de transferéncia de energia (PANDEY et
al., 2014). Alem disso, estudos comparativos entre vitroceramicas e seus vidros percussores
também sdo realizados, com vista a identificar em qual ambiente hd uma maior eficiéncia lu-
minescente (HAO et al., 2019).
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Por outro lado, outro caminho usado para aumentar a sensibilidade térmica tem sido
através de mudancas composicionais. Guo et al. (2019) reporta um aumento da sensibilidade
absoluta e das razdes termométricas ao elevar a concentracdo de KF numa vitroceramica de
oxifluoreto dopada com Er®*. Leal et al. (2019) destacam que a sensibilidade absoluta também
aumentou quando a concentracdo de TiO2 € maior na composic¢ao de um vidro telureto codo-
pada com Er¥*/Yb3*. Ja em matrizes cristalinas, Rakov, Guimardes e Maciel (2018) salientam
uma melhoria dos parametros termométricos para o acoplamento térmico no infravermelho em
um po de silicato de itrio dopado com Er®* com o aumento da concentragio de Mg?*.

A partir desse breve panorama, a atual dissertacdo foi estruturada da seguinte forma:
inicialmente, na secdo 2, discutimos conceitos basicos relacionados a vidros, espectroscopia de
ion terras-raras e termometria éptica. J& na secdo 3 estdo expostos uma breve descri¢do da sin-
tese e composicOes das amostras, bem como os métodos usados na caracterizacao das amostras.

Na secdo 4, investigamos como os efeitos plasmonicos das nanoparticulas de prata po-
dem contribuir para melhorar os pardmetros termométricos em vidros zinco teluretos dopados
com érbio. Bem como analisamos como o aumento da concentracdo de fluoreto de chumbo
aumenta a sensibilidade térmica do vidro tungsténio sddio fosfato codopado com Yb3*/Er®*,
Por fim, discutimos sobre como a mudanca de ambiente quimico entre vidro e vitroceramica de
aluminosilicato modifica as emissdes no infravermelho do Nd** e afeta a termometria 6ptica

baseada nessas emissoes.

1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a viabilidade das amostras de vidro telureto codopado com Er®* e nanoparticulas
(NPs) de prata, vidro de tungsténio sédio fosfato codopado com Yb3*/Er®*, vitroceramica de
aluminosilicato e seu vidro precursor codopadas com Nd**/Ce3* como sensores térmicos através

da técnica de razdo de luminescéncia de niveis termicamente acoplados.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar a luminescéncia dos ions terras-raras nas matrizes vitreas com relagdo a
absorcdo Optica, espectros de emissdo e tempo de vida;
e Auvaliar a influéncia das NPs de prata nos parametros termométricos no vidro telu-

reto codopado com Er*;
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Estudar como o aumento da concentragdo de PbF2 no vidro de tungsténio sodio fos-
fato codopado com Yb*'/Er®* afeta os pardmetros termométricos;
Comparar as diferentes sensibilidades térmicas alcancadas pela vitroceramica de

aluminosilicato codopado com Nd3*/Ce®" e seu vidro precursor.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de dispositivos para sensoriamento da temperatura é um topico re-
corrente em diferentes pesquisas, isto porque um sensor térmico € um material que altera al-
guma propriedade fisica, ou dptica, em funcdo da temperatura permitindo sua aferi¢cdo (BRIT-
TES; MILLAN; CARLOS, 2016). Entdo, o desenvolvimento de novos materiais cujas proprie-
dades respondam mais rapido a variacdes de temperatura pode aumentar de forma significativa
a sensibilidade térmica.

Convencionalmente, o uso de termdmetros de contato tem se destacado no &mbito in-
dustrial e tecnoldgico. Esta tipologia se baseia principalmente em mudancas nas propriedades
elétricas do material para aferir a temperatura, sendo, portanto, suscetiveis a forte influéncia de
campos eletromagnéticos (WANG et al., 2015).

Por outro lado, a captacdo das emissdes no infravermelho préximo superou esta limita-
¢do com a criacdo de termometria de ndo-contato por meio de pirémetros, termémetros no in-
fravermelho e termografia infravermelha. Neste Gltimo caso, ha uma forte dependéncia com a
emissividade do corpo. Isto se torna um problema para corpos com baixa emissividade, que é
comum em temperaturas muito baixas (ZHAO et al., 2020).

Como resposta as limitacGes supracitadas, nos ultimos anos foram desenvolvidos mate-
riais luminescentes capazes de relacionar a variacdo de parametros opticos a temperatura. S&o
estes 0s sensores opticos de temperatura baseados em diferentes matrizes dopadas com ions
terras-raras (RAI, 2007). As vantagens desse tipo de sensores térmicos sobre os demais estdo
na alta resolucdo espacial, aquisi¢do de dados em tempo real, baixo custo para producdo, além
da toleréncia a campos eletromagnéticos e ambientes corrosivos (CHENG et al., 2018).

Em termometria dptica, o tempo de vida de um estado excitado, o alargamento de banda
da emissdo, a intensidade da emissdo, as razdes entre emissdes sdo métricas opticas possiveis
de serem usadas para a calibragdo de um sensor éptico aplicado em termometria (BRITTES;
MILLAN; CARLOS, 2016).

Como o enfoque desta secdo é a aplicacdo de matrizes vitreas dopadas com ions terras-
raras em termometria Optica, entdo o passo inicial é a definicdo do estado vitreo. Posterior-
mente, serdo apresentados conceitos relacionado a espectroscopia dos ions terras-raras e sua
aplicacdo em termometria Optica. Nesta secdo, também serdo brevemente discutidos topicos

como transferéncia de energia e conversdo ascendente de energia.
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2.2 VIDRO: DEFINICOES E CONCEITOS.

Um dos principais hospedeiros para termometria dptica dopados com ions terras-raras
tém sido os vidros por apresentarem boa transparéncia na regiao visivel, além de elevada esta-
bilidade quimica e fisica (ZHAO et al., 2020). Historicamente, o esfor¢o para conceituar o es-
tado vitreo foi significativo durante a década de 1990. Zarzycki (1991) classificou o vidro como
um sélido ndo-cristalino que exibe transicdo vitrea.

Anos mais tarde, Gupta (1996) pautou que um solido amorfo ndo apresenta relaxacao
estrutural, isto o faz ndo possuir uma transicao vitrea. Desta forma, definiu-se que os sélidos
ndo-cristalinos se subdividem em vidros e sdlidos amorfos. Portanto, o vidro, além de nédo apre-
sentar uma organizacao tridimensional das cadeias em longo alcance, é caracterizado pelo fe-
ndmeno de transicao vitrea.

Quanto a categoria de materiais que podem formar vidro, Shelby (2020) inclui materiais
organicos e metais, além dos materiais inorganicos, independente da técnica utilizada na sin-
tese. Para este autor, o fator determinante para a classificagdo como vidro é a exibicdo da tran-

sicdo vitrea.

2.2.1 Transicdo vitrea

Como visto acima, o fenbmeno de transicdo vitrea é de suma importancia para a defini-
cdo do estado vitreo. Para explicar tal fendmeno, vejamos a Figura 1. No ponto A, tem-se um
liquido estavel. Suponha um resfriamento lento, representado pela curva vermelha. Nesse caso,
ocorre uma reducdo consideravel do volume devido a organizacao das cadeias, conforme trecho
A-D. Na temperatura de cristalizacdo, havera a nucleacdo de cristais, que estardo completa-
mente formados no ponto E.

Agora, suponha uma taxa de resfriamento rapida representado pela curva preta. Ao tra-
car a trajetéria do ponto A ao B, vé-se a formacdo de um liquido super-resfriado, abaixo de sua
temperatura de fusdo (T). Este liquido possui elevada energia interna e é tido como um estado
metaestavel (SHELBY, 2020). Ao resfria-lo mais ainda, esse liquido super-resfriado reduz a
capacidade de organizacao das cadeias, tendo em vista 0 aumento significativo da sua viscosi-
dade acompanhado de uma pequena reducdo do volume.

Ao invés de uma brusca descontinuidade, como no caso da cristalizac¢do, a transicao

vitrea se apresenta como uma faixa de temperatura onde h4 uma mudancga de inclinacéo da reta,
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conforme ilustrado na Figura 1. A transicéo vitrea (Tg) € uma transi¢do termodinadmica de se-
gunda ordem, caracterizada pela mudanca nas propriedades termodindmicas da amostra, como
a sua capacidade calorifica, viscosidade, volume e, notoriamente, marcada pela limitacdo a mo-
vimentacdo das cadeias (VARSHNEYA, 2013).

Figura 1 — Representacdo da transi¢do vitrea. Em vermelho (A-D-E), o trajeto para a formac&o de cristais. Em
preto (A-B-C), o trajeto para formagao do estado vitreo.

Liquido super-resfriado

A/

i

Volume especifico

g F

[

Temperatura

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

2.2.2 Estrutura quimica

Com relacdo a formacdo da estrutura quimica vitrea, analisemos como exemplo a estru-
tura de um vidro sodio silicato. A sua estrutura quimica se baseia em tetraedros de silicio
[(Si04)*] que se unem pelo vértice formando uma estrutura tridimensional desordenada a longo
alcance, conforme Figura 2. Nesse caso, os tetraedros de silicio sdo classificados como forma-
dores de rede, conectados entre si por ligacdo covalente através de oxigénios ponteantes.

O cation (Na*) ndo participa da rede vitrea, porém quebra a conexdo da rede e forma
oxigénios ndo-ponteantes através de interacdo idnica. Na pratica, isto possibilita uma diminui-

¢ao na temperatura de fusdo do vidro devido a reducdo da conexdo das cadeias, sendo acompa-
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nhada de uma reducdo da viscosidade (JHA, 2016; SHELBY, 2020). Os 6xidos de metais alca-
linos e alcalinos-terrosos que cumprem essa funcéo séo ditos modificadores de rede. Por outro
lado, ha outra classe de 6xidos como Al203, ou PbO, que podem participar efetivamente da
formacéo da rede vitrea, embora sozinhos ndo sejam capazes de formar vidros, sendo chamados
de agentes intermediarios.

Nesta dissertacao, além do estudo de vidros silicatos em termometria Optica, estudamos
também vidros fosfatos e teluretos. Diferente dos vidros formados a partir dos tetraedros de
silica, a base dos vidros fosfatos sdo tetraedros de fosfatos (PO4)3, em que o fésforo se liga a
quatro oxigénios, sendo um deles com ligacéo terminal, conforme Figura 3. Desta forma, ao
invés de uma continuacdo da cadeia por este vértice, tem-se apenas a estrutura ligada pelos trés
oxigénios restantes, gerando uma estrutura menos rigida se comparada aos silicatos (VARS-
HNEYA, 2013). Isto explica porque os vidros fosfatos apresentam menores temperaturas de

transicdo vitrea e fusdo do que os vidros silicatos.

Figura 2 — Estrutura de um vidro sodio silicato. Um dos oxigénios esté fora do plano de representacéo.

Fonte: Varshneya [10].

Estruturalmente, os tetraedros de fosfatos sdo classificados pela quantidade de ligagdes
P-O-P que possuem um oxigénio ponte entre dois tetraedros (JHA, 2016). Os ortofosfatos
[(PO4)?] ndo possuem nenhuma ligagdo em ponte P-O-P, enquanto o pirofosfato [(P.07)™] e
metafosfato [(PsO10)®°] possuem uma e duas ligacdes terminais com oxigénio ponte, respecti-

vamente, sendo representados na Figura 3. Por fim, quando todos os tetraedros estdo ligados
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entre si, ou seja, ha trés ligacbes terminais P-O-P para o tetraedro, tem-se a formacéo de ultra-
fosfatos. Embora o metafosfato esteja representado por cadeia linear, ressaltamos que ha tam-
bém formas isomorfas na forma de anéis desses compostos.

Uma das limitacGes dos vidros fosfatos é a alta higroscopia, limitando sua aplicacdo em
ambientes umidos. Este € um problema parcialmente resolvido ao adicionar éxidos de metais
alcalinos, alcalinos-terrosos e de transi¢do. Ao inseri-los, a estrutura vitrea passara a ter menos
ligacbes em ponte P-O-P, reduzindo sua polimerizagédo, o que implica na reducdo do carater
higroscdpico do vidro, assim como em um aumento da sua rigidez (BRAZ, 2014).

Além disso, ressaltamos que diferentes sistemas vitreos fosfatos tém sido estudados vi-
sando aprimorar as propriedades fisicas e dpticas dos fosfatos. Particularmente, a adi¢éo de ions
como chumbo ocasionam um aumento no indice de refracdo quando adicionados nos vidros,
pois possuem alta polarizabilidade. Em vidros fosfatos isto contribui para aprimorar a transmis-
séo no ultravioleta e favorecer os fendmenos de converséo ascendente de energia (MANZANI,
2011).

Figura 3— Representacdo esquematica dos grupos ortofosfato, pirofosfato e metafosfato.

7 9
34

Ortofosfato Pirofosfato o0
ﬁ?'g H‘O o
-
Metafosfato

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Ja os vidros teluretos possuem elevados indices de refracdo, além de apresentarem con-
sideravel ndo linearidade de terceira ordem, o que facilita a ocorréncia de fenbmenos ndo-line-
ares e possibilita seu uso na construgdo de dispositivos foténicos (DOUSTI; AMJAD, 2018).
Sua constituicdo é baseada em estruturas bipiramidais trigonais de TeOs, sendo posteriormente

transformadas em piramide trigonal (TeO3) com a adi¢do de modificadores de rede que rompem
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a estrutura bipiramidal e reduzem a coordenagdo do Te para 3 (EL-MALLAWANY, 2018).
Essa transformacdo ocorre progressivamente, a medida que a distancia entre o teltrio e um dos
oxigénios aumenta (TeOs.+1), fazendo que a interagdo entre eles seja atenuada (KOZHUKHA-
ROV et al., 1986). Estes grupos estdo representados na Figura 4.

Adicionalmente, os vidros teluretos permitem uma boa dispersdo dos fons TR3* pois
possuem uma rede vitrea mais aberta, bem como liga¢cdes mais fracas, se comparado a vidros
silicatos, por exemplo (EL-MALLAWANY, 2018). Essa boa disperséo contribui para um maior
limite de solubilidade dos ions terras-raras, o que facilita a sintese de sistemas vitreos teluretos

codopados com diferentes ions terras-raras.

Figura 4 — Representacdo esquematica dos grupos formados pelo 6xido de telurio.

Bipiramide trigonal Piramide trigonal
* v * V Te

TeO, TeOs: 1 TeO3

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

2.3 IONS TERRAS-RARAS

Os elementos terras-raras podem ser definidos como o conjunto de elementos compre-
endidos entre o lantanio (Z=57) e o lutécio (Z=71), incluindo ainda o escandio e o itrio (LUO;
HUANG, 2020). A expressdo “terras raras” remete ao inicio da exploragdo desses elementos
que eram encontrados na sua forma de 6xido, por isso foram associados as terras. J& o termo
“rara” ¢ referente a dificuldade em separar os Oxidos de terras-raras devido a similaridade do
seu comportamento quimico no estado trivalente (MARTINS; ISOLANI, 2005).

Em parte, essa similaridade se deve a contragdo lantanidea. Do cério ao lutécio, a ca-
mada 4f" é incompleta. Nessa camada, o efeito da blindagem dos elétrons é ineficiente, fazendo
com que o aumento do numero atbmico ocasione uma elevagédo na carga nuclear efetiva e, por

consequéncia, a reducdo do raio atdbmico e iénico (WALSH, 2006). Isto faz com que seus raios
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i6nicos no estado de oxidagdo 3+ ndo sejam téo diferentes entre si, o que implica na facilidade
de substituicéo entre diferentes TR®*" em uma mesma estrutura cristalina, bem como semelhan-
c¢as nas suas propriedades fisicas e quimicas.

O neodimio, o érbio e o itérbio sdo exemplos de elementos terras-raras, constando na
Tabela 1 suas configuracdes eletronicas neutras. Quando assume o carater ibnico, note que a

configuracao eletronica dos fons terras raras (TR**) passa a depender apenas da camada 4f".

Tabela 1 — Distribuico eletrénica do Er, Nd e Yb.

Elemento Distribuicéo eletronica TR
Nd [Xe] 4f*6s2 [Xe] 4f3
Er [Xe] 4f265° [Xe] 4f!
Yb [Xe] 4f46s? [Xe] 413

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Através da Figura 5, € possivel averiguar que os orbitais mais externos 5s e 5p protegem
os elétrons da camada incompleta 4f", fazendo com que os ions TR3" ndo sintam de forma
consideravel o campo ligante do hospedeiro (ZHAO et al., 2020). Isto propicia nos ions terras-
raras trivalentes uma propriedade muito peculiar: um mesmo fon TR®*" dopado em diferentes

matrizes possui emissdes radiativas na mesma regiao do espectro luminoso (JHA, 2016).

Figura 5 — Representacdo esquematica da estrutura atbmica dos ions trivalentes de terras raras.
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Fonte: Walsh (2006).
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Essas emissOes radiativas vao do infravermelho ao ultravioleta, sendo resultado das
transicdes eletronicas entre os subniveis eletrénicos no orbital 4f" (WANG et al., 2015). As
interacdes colombianas dos elétrons nos orbitais 4f", bem como a interacdo spin-orbita, sao o0s
principais responsaveis por produzir esses subniveis de energia nos TR3", como veremos no
topico a sequir.

Além disso, o tempo de vida de um estado excitado € inversamente proporcional a pro-
babilidade da transicdo radiativa. Devido a restricdo de paridade pela regra de Laporte, as tran-
sicbes 4f-4f nos TR possuem baixa probabilidade de transicdo, consequentemente gerando
tempos de vida da ordem de até microssegundos (LUO; HUANG, 2020). Em suma, essas ca-
racteristicas espectroscopicas fazem com que os ions TR** sejam utilizados para a criagio de

dispositivos fotdnicos.

2.3.1 Transigdes 4f-4f: um breve historico

Afinal, por que essas transicdes 4f-4f sdo possiveis? O percurso historico para responder
essa pergunta se inicia na década de 30. Em 1937, Van Vleck (1937) propds trés possibilidades
para explicar a ocorréncia das transi¢@es 4f-4f nos ions terras raras, sao elas: dipolo magnético,
dipolo elétrico forcado e quadrupolo elétrico. Enquanto que para o ion livre, as suposicdes de
quadrupolo elétrico e dipolo magnético ndo tem restricao, para o dipolo elétrico forcado hd uma
relacdo intrinseca com a posi¢do do centro de simetria do TR para que a transi¢io ocorra
(VLECK, 1937).

A comprovacao das hipéteses levantadas por Van Vleck (1937) foi feita posteriormente
por Broer, Gorter e Hoogschagen (1945). Eles verificaram que o quadrupolo elétrico ndo tem
probabilidade suficiente para produzir as intensidades identificadas. Ja o dipolo magnético pode
contribuir apenas para algumas transicdes. Ou seja, o dipolo elétrico seria a principal causa para
as transicdes nos TR®". Nesse contexto, a regra de Laporte restringe as transicdes eletronicas
por dipolo elétrico, de uma mesma configuracdo eletrénica, apenas entre estados com paridades
distintas (JHA, 2016).

Porém, essa regra pode ser relaxada ao passo que o campo cristalino ao redor do TR3*
ndo possua centro de inversao, permitindo que ocorra a mistura de estados com paridades opos-
tas (JUDD, 1962; OFELT, 1962). Simultaneamente, Judd (1962) e Ofelt (1962) demonstraram

que o termo impar do campo cristalino pode ser tratado como uma perturbacdo que mistura a
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paridade dos estados e essas transicdes passam a ser permitidas por meio de dipolo elétrico
forcado.

Ap0s essas consideracdes, a forca do oscilador para uma transicdo 4f-4f foi descrita
como a soma da forca de oscilador para uma transicdo dipolo elétrico forcado e dipolo magné-
tico (WALSH, 2006). Judd (1962) e Ofelt (1962) descreveram a linha de forca do oscilador
para uma transicéo de dipolo elétrico em funcdo dos parametros fenomenolégicos de intensi-

dade Q, (2=2.,4,6), conforme equagdo 1.

See=e? ) oulwur el 1)

A=2,4,6.

Na equacdo 1, J é o momento angular total do estado fundamental, J” ¢ o momento

. ~ .. cis - 2
angular total do estado excitado, U# s&o os operadores tensoriais unitarios e (WJ||U*||w’)")
sdo os elementos de matriz reduzidos da transi¢do. Desta forma, o calculo da frequéncia de

oscilacdo para uma transicao via dipolo elétrico forcado é:

8m?m,cv

Pye = W)(easde 2

onde m, é a massa do elétron, e é a carga do elétron e h é a constante de Planck. y,., é o fator

de correcédo de Lorenz , dado por:

(n? + 2)2
—~ % 3
Xed 9n ( )
onde n é o indice de refracéo.
A linha de forca para uma transicdo via dipolo magnético € dada por:
62
Sam = 75 [(PJIIL + 2S|[W']')|? (4)

4mac?

Entdo, a frequéncia para uma transicao via dipolo magnético é:
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8mim,v
P;,, =————nS$ 5
am = 3p 2] + 1)e2 Vdm ®)
Portanto, a frequéncia de oscilador total da transi¢do é dada pela soma das equagdes 2 e
5, obtendo-se:

8nim,v

302 + De? (XeaSae + nSam) (6)

Peai =

Desta forma, os parametros (0, (A=2,4 e 6) influenciam diretamente nas emissdes e tem
sido usados para caracterizar 0 ambiente quimico dos TR3". Segundo Jorgensen e Resfield
(1983), quanto maior a assimetria ao redor do ion terra rara e maior a covaléncia da ligacéo,
maior o valor de Q,. Além disso, quanto maior a assimetria/covaléncia em torno do ion terra-
rara, maior a intensidade das emissdes hipersensiveis (REDDY; VIJAYA; RAJU, 2013).

Ja o parametro Q, esta mais relacionado a quantidade de elétrons em torno do ion terra
rara (COSTA, 2014). O parametro £, demonstrou uma forte correlacdo com a basicidade do
vidro, sendo menor quanto maior for a basicidade (TANABE et al., 1992). Além disso, 0 para-
metro (), esta diretamente relacionado ao grau de rigidez do hospedeiro (JORGENSEN; RES-
FIELD, 1983).

Deste modo, o design e a aplicacdo de matrizes vitreas para aplicacdes tecnoldgicas sdo
fortemente influenciados pelo ambiente quimico do TR3*. Por exemplo, 0 aumento da concen-
tragio de Al.O3 numa composicao de vidro teluretoborato dopado com Eu®* causa um aumento
da assimetria em torno do eurépio, o que resulta em um aumento na se¢do de choque de emissao
e na razdo de ramificacdo na emissdo vermelha (613 nm), possibilitando a sua aplicacdo na
construcdo de LEDs ou lasers de estado sélido (PRAVINRAJ; VIJAYAKUMAR; MARIMU-
THU, 2017). Ressalta-se que os parametros de Judd-Ofelt s6 vieram de fato a ser estimados
apos a contribuico de Carnall et al. (1978) aos estudos espectroscopicos dos ions TR com o

calculo da matriz de tensores para diferentes ions terras-raras em um cristal de LaFs.
2.3.2 Diagrama de energia dos ions TR®*

Os niveis de energia dos TR3" podem ser descritos pelo momento angular orbital (L),
momento angular do Spin (S) e o momento angular total (J). As principais interagdes que cau-

sam o desdobramento das linhas espectrais do nivel 4f estdo descritas na Figura 6. A interacdo
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coulombiana dos elétrons na camada 4f (Hc) gera uma divisdo da ordem de 10* cm™ baseado
na multiplicidade do Spin (2S+1) do nivel 4f " (LUO; HUANG, 2020).

Ja o acoplamento spin-orbita (Hso) ira gerar subniveis de energia para cada valor de
251 de acordo com o momento angular total J (J=L+S), que por sua vez sdo separados em
torno de 10%cm™. Posteriormente, a interagdo com o campo ligante da matriz hospedeira (Hyr)
ird gerar uma pequena perturbacao nos niveis de energia da ordem de 102 cm™ para cada nivel
25*11;, Dessa forma, os termos Hc, Hso € 0 HcL sdo os principais responsaveis pelos niveis
discretos de energia que ddo origem as transi¢des 4f-4f vistas nos ions terras raras (MALTA,;
CARLOQOS, 2003).

Figura 6 — Representacdo esquematica da magnitude dos efeitos interatdmicos e do campo ligante na configura-
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Fonte: Malta e Carlos (2003).

Dieke e Crosswhite (1963) conseguiram descrever as transi¢des 4f-4f nos ions terras
raras dopadas num cristal de LaCls a partir dessas interagbes, mostrando a imensa variagéo de
niveis energéticos nesses ions. Portanto, a diversidade de emissdes verificadas nos ions terras-
raras é resultado das transicBes entre os subniveis 25*1L; da configuracéo eletronica do orbital
4", vide Figura 7.

Dentre todos, o itérbio apresenta estrutura eletronica sem muitas divisdes, constando
apenas o nivel superior 2Fs;2 € 0 inferior 2F1, separados por aproximadamente 10000 cm™. Ao
ser excitado em torno de 980 nm, o itérbio apresenta tempos de vida na ordem de microssegun-
dos, por isso tem sido usado como sensibilizador em sistemas com Ho%*, Tm®* e Er®*, aumen-
tando a emissdo destes ultimos por transferéncia de energia (WANG et al., 2015; ZHAO et al.,
2020).
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O diagrama de energia do érbio esté descrito na Figura 7. Dentre as suas emissdes, uma
das principais tem sido a emissdo em 1,5 um (*l132 —*l1s12), devido sua aplicabilidade em sis-
temas de telecomunicacio (PRADEESH et al., 2008). Ja as transi¢des 2Hiz —*l1s2 (540 nm),
4S32 >*11572 (560 nm) € *Forz —>*l152 (670 nm) sdo as emissées no espectro visivel usadas para
a construcao de lasers do estado solido, LEDs e células solares (MARTINS; ISOLANI, 2005).

Por outro lado, o ion Nd®" apresenta as transi¢des *Fy — 4lo2 (J=7/2, 5/2, 3/2) que se
localizam na primeira janela bioldgica, propulsionando uma gama de aplicacfes em
biomedicina como biosensores (DRAMICANIN, 2018). Sua principal aplica¢do tecnoldgica
tem sido no desenvolvimento de lasers do estado sélido, principalmente em cristais YAG,
devido ao tempo de vida elevado, além da elevada razdo de ramificacdo da emissdo em torno

de 1,06 m (*Fa— “l112) (WANG et al., 2015; JHA, 2016)

Figura 7 — Diagrama parcial de energia dos ions Nd3*, Yb%* e Er®*.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

2.4 EMISSAO RADIATIVA E PROCESSOS NAO-RADIATIVOS

A emissdo de fotons é o fendmeno que ocorre quando uma espécie excitada dissipa a
energia disponivel na forma de radiacdo luminosa. Porém, nem sempre o mecanismo radiativo
sera 0 mais eficiente para dissipar a energia (LUO; HUANG, 2020). Competem com ele outros

mecanismos ditos ndo-radiativos que sdo caracterizados pela perda de energia sem emissédo de
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luz (CAMPBELL; SURATWALA, 2000). Segundo Santos (2006), nos mecanismos nédo-radi-
ativos participam vibragdes de rede da matriz ditas fonons, que podem ser absorvidos para o
ion alcancar um estado excitado, ou emitidos para dissipar a energia excedente e chegar um

estado de menor energia, como veremos adiante.
2.4.1 Mecanismo radiativo e ndo-radiativo

Segundo Luo e Huang (2020), a probabilidade de emissao espontanea pode ser descrita

para uma transicdo i e j através do coeficiente de Einstein dado por:

81‘[CH 9j

Ay = f a()d2 (7)

onde c, n, A, g e a, Sd0, respectivamente, a velocidade da luz, o indice de refracdo, o compri-
mento de onda da transicdo i e j, a degenerescéncia dos niveis e o coeficiente de absorcao.
Considerando um estado metaestavel, o inverso do seu tempo de vida radiativo (tr) é a soma

de todas as transicGes possiveis a partir dele, conforme a seguinte equacao:

lRZ ZAij (8)

onde Wy significa a taxa de emissdo espontanea. Portanto, a defini¢cdo do tempo de vida de um
estado excitado € diretamente proporcional as taxas radiativas e ndo-radiativas envolvidas nas

transicOes, dada pela seguinte equacdo:
1
; = WR + WTlT' ( 9)

onde 1, Wr e W, s@o, respectivamente, o tempo de vida do estado excitado, a taxa radiativa e
a taxa de processos ndo-radiativos. Logo, uma redug@o no tempo de vida pode ser relacionada
tanto ao aumento na taxa radiativa, como a um aumento na probabilidade dos processos nao-
radiativos. Porém, os efeitos sobre a intensidade de emissdo sdo diferentes, enquanto no pri-
meiro caso se espera um aumento na intensidade da emisséo, no segundo caso ocorre uma re-

ducdo dessa intensidade.
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Por outro lado, a temperatura influencia na desativacéo dos estados excitados por meio
da emissdo de vibrag¢des na matriz. Nesse caso, ao invés de emissdo radiativa, a transi¢ao se da
com a participacdo dos modos vibracionais da rede denominados de fonons. Nesse caso, a pro-
babilidade de relaxac¢do por multifénons (Wms) na matriz se relaciona com a temperatura atraves

da lei do gap, em que os fonons seguem a distribuicdo de Bose-Einstein:

exp (%) " (10)

. A o .. AE | , A ;.
onde W, € o parametro nao-radiativo a temperatura 0 K, — € o nimero de fonons necessarios

para suprir a diferenca de energia, Kg é constante de Boltzmann, T é a temperatura e hv é a
energia de fonon dominante na rede (DRAMICANIN, 2018). De forma geral, quanto maior a
diferenca de energia entre os niveis, mais fonons sdo necessarios para que ocorra esse meca-
nismo (DOUSTI; AMJAD, 2018). Por isso, a desativacdo por relaxacdo de multifonons que
necessitem mais do que sete fénons da matriz sdo considerados muito improvaveis (JHA, 2016).
Observe que a equacdo 10 ndo inclui a concentracdo do ion opticamente ativo, logo esse pro-
cesso € independente desse fator.

Portanto, quanto maior for a energia de fonons no vidro, maior a probabilidade de os
processos nao-radiativos serem beneficiados quando a temperatura se eleva. Salientamos que
h& uma ampla variacdo nos valores de energia de fénons entre os vidros, por exemplo os vidros
boratos possuem hv = 1400 cm, enquanto os vidros teluretos possuem uma energia de fonon
de 700 cm™? (EL-MALLAWANY, 2018).

Adicionalmente, através da equacéo 7, é possivel notar que as probabilidades de transi-
cOes radiativas sdo beneficiadas com o aumento da absor¢do em dada regido do espectro. Po-
rém, o aumento da temperatura causa uma reducao nas absorcoes Opticas, ora deslocando para
maiores comprimentos de onda, ora alargando a transicdo de absorcéo (RAI, 2007). Esse efeito
deve ser levado em consideracdo na elaboragdo do sensor optico, ja que as intensidades das
transicdes usadas como referéncia ndo podem sofrer um deslocamento a ponto de se sobrepo-

rem.
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2.4.2 Transferéncia de energia

A discussao sobre os processos de transferéncia de energia também é de suma impor-
tancia mediante seu efeito sobre a taxa de ocupacéo, ou desocupacao, dos niveis emissores
estudados. Como veremos adiante, este topico tem sido o foco de muitos trabalhos em termo-
metria Gptica, uma vez que dependendo da transferéncia de energia entre os TR®* havera o
aumento, ou a reducéo, da sensibilidade térmica em sistemas codopados.

A transferéncia de energia entre ions pode ser radiativa ou ndo-radiativa. No primeiro
caso, suponha que um ion A emita (doador) numa regido onde o ion B absorva (aceitador),
entdo é possivel que seja transferida energia entre os niveis ressonantes atraves de radiacao
eletromagnética (LUO; HUANG, 2020). Enquanto isso, na transferéncia ndo-radiativa, ao invés
de emissao, ocorre a transferéncia de energia por interacdo eletromagnética de carater multipo-
lar, quer seja dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo ou quadupolo-quadrupolo (SOUZA; SIGOLI,
2012).

O estudo das interacGes ndo-radiativas sdo foco do modelo de Foster-Dexter que de-
monstram que as probabilidades dessas transferéncias variam inversamente com o quadrado da
distancia entre os fons (R?) (SOUZA; SIGOLI, 2012). Ou seja, ao aumentar a concentragio de
ions doadores ou ativadores, aumenta-se a possibilidade de eles transferirem energia entre si.
Quando essa transferéncia é total, é descrita como um processo de migracdo de energia que
ocorre por transferéncia ndo-radiativa (SANTOS, 2009).

O mecanismo de migracdo de energia por si S6 ndo causa uma supressdo da lumines-
céncia, porém se torna um problema a medida que essa energia é transferida até chegar em
defeitos ou impurezas contidas na matriz (EL-MALLAWANNY, 2018). Por isso, 0s estados
emissores podem sofrer uma supressdo da luminescéncia com o aumento da concentracdo do
ion ativador ou do ion sensibilizador, chamado supressdo de luminescéncia por concentracao.

Outra possibilidade de transferéncia ndo-radiativa € apenas uma transferéncia parcial de
energia entre os ions ativadores, sendo que ambos alcancardo um estado excitado metaestavel
do qual poderéo decair por meio de relaxagdo multifénon. Esse processo é dito relaxacdo cru-

zada e esta ilustrado na Figura 8 através da interagdo entre dois fons Nd**.
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Figura 8 — Relaxacgdo cruzada entre fons Nd®*.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

No caso do érbio, 0 aumento da concentragio reduz a populacéo dos niveis 2Hi1/2 € *Saz
e favorece a emissdo vermelha relacionada a transicdo *Fo; — *l1s2 (PISARSKI et al., 2016).
Outro fator que tem sido observado é a reabsor¢do com o aumento da concentracdo do érbio.
Isto ocorre devido a uma sobreposicdo entre seu espectro de emissao e excitacdo em torno de
550 nm (*Sz;2 — *l1s12) , possibilitando que parte da emissdo de fons érbio excitados seja reab-
sorvida por ions na sua vizinhanca (LEON-LUIS et al., 2013).

Além disso, a transferéncia de energia para os grupos hidroxilas em matrizes vitreas é
um dos fatores intervenientes que podem contribuir no aumento das taxas ndo-radiativas, ja que
parte da energia pode ser transferida para os modos vibracionais da hidroxila (CAMPBELL;
SURATWALLA, 2000).

2.5 MECANISMOS DE CONVERSAO ASCENDENTE DE ENERGIA

As emissdes no espectro visivel gerada pelos TR** sdo usadas na construgio de sensores
térmicos e sdo diretamente relacionadas com a fonte de excitacdo. No atual estudo, o foco dos
Capitulos 4 e 5 é a conversdo ascendente de energia (CAE) aplicada a termometria Optica. Esse
processo € caracterizado como nédo-linear, tornando possivel a absorcéo sucessiva de fotons,
que pode ocorrer com a participacdo de estados metaestaveis, seguido pela emissdo de um foton
de comprimento de onda menor do que o absorvido (AUZEL, 2004). Ou seja, ions de uma
matriz vitrea absorvem um feixe de excitacdo na regido do infravermelho proximo, emitindo,
posteriormente, na regido do visivel ao ultravioleta. A relacdo entre a poténcia de excitacdo e a

intensidade da emissdo € dada pela seguinte lei de poténcia:
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Iemi X I;lxc (11)

onde lemi € a intensidade da emissao, lexc € a intensidade do laser e n é a quantidade de fotons
que participam da transicao.

Entdo, ao fazer o gréafico do logaritmico da intensidade da emissdo pelo logaritmo da
intensidade de excitacdo se obtém uma reta, onde a sua inclinacdo é o valor n. Dentre 0s me-
canismos mais eficientes, e que serdo usados nos proximos capitulos para explicar os espectros
de emisséo, estdo a CAE por adicdo de fotons (eficiéncia=10" cm?/W) e absorc¢do de estado
excitado (eficiéncia = 10° cm?W) (AUZEL, 2004; SUIJVER, 2007).

2.5.1 CAE por Adicéo de fotons

A adicdo de fotons pode acontecer quando um ion sensibilizador S transfere energia
para o ion ativador A, fazendo com que este Ultimo alcance niveis de energia superiores, onde
emitira num comprimento de onda menor, vide Figura 9 (a). Neste caso, ambos devem possuir
niveis ressonantes de energia. Suijver (2007) destaca que a adi¢do de fétons também € possivel

entre ions ativadores, conforme Figura 9 (b).

Figura 9 — CAE por adicdo de fotons através de transferéncia de energia. (a) Usando um sensibilizador e (b) En-
tre ions ativadores.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Numerosos trabalhos utilizam o itérbio como sensibilizador e o érbio como ativador,

tendo em vista que o primeiro possui uma larga se¢édo de choque de absor¢do em 980 nm e tem
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niveis ressonantes com o érbio, possibilitando a transferéncia de energia [2,3]. E possivel utili-
zar mais de um ion nesse mecanismo. C. Li et al. (2008) verificou que, em um vidro borosilicato
dopado com Er¥*: Nd®*: Yb%*, as emissbes do neodimio em torno de 813 nm e 887 nm s&o
amplificadas pelas transferéncias de energia entre os ions, possibilitando um aumento da sensi-
bilidade térmica. Dey, Pandey e Rai (2014) também reportam uma melhoria na razéo de fluo-
rescéncia dos niveis termicamente acoplados do érbio, quando uma matriz de Y-0O> é codopada

com Eu®*: Er¥*: Yb%*,

2.5.2 CAE por absorcdo do estado excitado

Diferente da transferéncia de energia entre dois ions, a absorcédo de fétons pode ocorrer
de forma sequencial por um Unico ion. Conforme Figura 10, o primeiro féton wa. absorvido leva
o0 ion ao estado intermediario B, enquanto um segundo foton wa garante energia suficiente para
alcancar o estado C. O féton wr emitido pelo nivel C, por sua vez, tem energia superior aos

fétons absorvidos anteriormente.

Figura 10 — CAE por absorcéo do estado excitado.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

2.6 TERMOMETRIA OPTICA

Os sensores térmicos podem ser classificados pela existéncia, ou ndo, de contato entre
0 sensor e o objeto em analise (BRITTES; MILLAS; CARLOS, 2016). Nesse contexto, se en-
contram 0s sensores térmicos de contato, destacando-se 0s termopares, termistores e sensores
de silicio, por exemplo. Segundo Rai (2007), os termopares sdo formados pela juncdo de mate-

riais metalicos que geram uma diferenca de potencial ao serem sujeitos a uma alteracdo na
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temperatura (efeito Seedbek). Ja os termistores apresentam uma varia¢do da resistividade do
metal em funcéo do gradiente de temperatura. A principal limitacdo dos sensores térmicos de
contato é que eles sofrem forte influéncia de campos eletromagnéticos, isto decorre da grandeza
fisica associada a temperatura ser a propriedade elétrica do material, como visto acima (MAN-
ZANI et al., 2017).

Nesse panorama, 0s métodos de termometria de ndo-contato suprem a demanda por sen-
sores menos suscetiveis a interferéncias externas. Como exemplo, tem-se a termografia infra-
vermelha que se baseia na emissdo do corpo negro, porém apresentam limitagdes como incer-
teza na medida dependendo da orientacdo relativa entre o sensor e o objeto em analise, além de
ser muito dependente da emissividade do corpo em estudo (BRITTES; MILLAS; CARLOS,
2016).

Afim de superar essas limitacdes, surge uma ampla gama de materiais luminescentes
que possuem emissdes sensiveis a variacdo da temperatura. Estes sdo 0s sensores Opticos de
temperatura, que tem focado principalmente na técnica de razdo de luminescéncia. Isto porque
a razdo entre duas emissdes ndo sofre com as flutuacdes da poténcia do laser, além de nao
necessitar da conversao do sinal, o que reduz os custos para a construcdo do sensor (ZHAO et
al., 2020).

2.6.1 Razdo de luminescéncia aplicada a termometria dptica

A termometria Optica baseada na razdo de luminescéncia é influenciada pela forma
como ocorre a redistribuicdo da populacao eletrdnica entre os niveis de energia pela mudanca
na temperatura. No caso de dois ions, pode ocorrer, ou ndo, transferéncia de energia entre eles
com o aumento da temperatura. No caso de um dnico ion, um fenémeno possivel é a existéncia
de um acoplamento térmico entre dois niveis emissores.

Cheng et al. (2018) elencaram os trés mecanismos aplicados em razédo de luminescéncia.
No mecanismo do tipo I, ocorre a reducdo da emissdo de um ion ativo B com o aumento da
temperatura, enquanto a emissao de um ion ativo A ndo é afetada, conforme descrito na Figura
11. D. Chen et al. (2016) observaram que esse € um mecanismo eficiente para a construcéo de
sensores Opticos usando Y3AisO12 codopado com Mn** / Eu®*, ja que a emissdo 2E— *Az do
manganés reduz significativamente com o aumento da temperatura, enquanto a emiss&o °Do —

F1 do eurdpio n&o varia.

34



Outra possibilidade é o aumento da temperatura afetar simultaneamente os dois centros
emissores, como ocorre em matrizes com Th*/Eu* [2]. L. Li et al. (2019) reportam que, numa
matriz Eu**/Tb%": CawOQa, a emissdo em 545 nm (Tb**: °Ds—'Fs) cresce com a temperatura,
enquanto a emissdo em 614 nm (Eu®*: *Do—'F,) reduz drasticamente, sendo que sua razéo

alcanca uma sensibilidade relativa de 2,02%K™ em 610 K.

Figura 11 — Mecanismo de raz&o de luminescéncia do tipo I.
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Fonte: Cheng et al. (2018).

No mecanismo do tipo I, continuam participando dois ions ativos, s6 que agora a trans-
feréncia de energia é afetada pela temperatura, o que causa uma mudancga na emissdo do ion B
em detrimento do ion A, conforme Figura 12. Por exemplo, Rocha, Brites e Carlos (2016) ve-
rificaram que uma matriz orgénica de perileno transfere energia para o eurépio com o aumento
da temperatura, possibilitando que a razéo de fluorescéncia entre a emissdao do composto e do

eurdpio seja diretamente proporcional a sua variagao.

Figura 12 — Mecanismo de razdo de luminescéncia do tipo II.
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Fonte: Cheng et al. (2018).

Nesta dissertacdo, focaremos na razdo de fluorescéncia de niveis termicamente acopla-

dos. Ao invés da emissdo de dois ions ativadores, como no caso dos mecanismos | e Il, um
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Unico ion opticamente ativo possui niveis de energia que tem suas populagdes redistribuidas

com a temperatura, conforme Figura 13.

Figura 13 — Mecanismo tipo I1l: acoplamento térmico entre os niveis A e B.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Neste caso, o nivel eletrdnico B excita o nivel eletrdnico A através de excitacdo térmica
e, consequentemente, sua emissdo reduz em detrimento da outra. Ent&o, a variagdo da razdo
entre as duas emissdes de um Unico ion é relacionada com a temperatura. A vantagem do me-
canismo do tipo I11 estd em seu mecanismo ser bem compreendido através da mecénica estatis-

tica.
2.6.2 Termometria Optica a partir do acoplamento térmico

Usando mecanica estatistica, considerando que os niveis A e B da Figura 13 estdo em
equilibrio térmico, é possivel descrever a popula¢do com energia E; através da distribuicao de
Boltzmann. Para tal feito, iniciaremos descrevendo a distribui¢do probabilistica de Boltzmann,
que define a probabilidade de ter um dado nivel de energia i sob uma temperatura T (BAGCHlI,
2018).

exp (k,ﬂi’) (12)
z(T)

P(E;) =

A funcéo z (T) é a funcdo particdo, descrita como a somatdria dos microestados pelo

fator de Boltzmann, conforme eq. 13. Esse termo é responsavel por normalizar a distribuigdo
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de probabilidades dos microestados (N) existentes no sistema com suas respectivas energias
(Ei). Ja o termo kg se refere a constante de Boltzmann.

N

z(T) = Z exp (;TE;,) (13)

i=1

Desta forma, tém-se que as probabilidades referente a encontrar N; estados com energia
Ei é dada por Ni/N = P(Ej), sendo N a populagéo total. Obtém-se entéo as populacdes do nivel
A (Na) e nivel B (Ng) como:

)
o _New(g7) ”
4 z(T)
o _New () )
BE= 2z (D

Fazendo a razdo entre a equacdo 14 e 15, obtém-se o acoplamento térmico que existe
entre os niveis A e B, separados por uma diferenca de energia AE=Ea-Eg. Ressaltamos que no
desenvolvimento desta deducdo os niveis sdo considerados degenerados (degenerescéncia re-

presentada por g).

(16)

Por outro lado, ao fazer a razdo da intensidade da emissdo fluorescente entre o nivel

superior A e inferior B, obtém-se [3]:

L2424 17

onde h, v, A e N, sdo, respectivamente, a constante de Planck, a frequéncia da emisséo, a pro-
babilidade de emisséo espontanea radiativa e a populacéo do estado. Substituindo a equagéo 16
na equacdo 17, obtemos:
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Ly gaAavy AEAB] [ AEAB]
RIL = —= ——— — = _ 1
I~ 9sAnrs P T T T P T T (18)
AE,g
In(RIL) = In(C) — (29)
kgT

onde C é uma constante pré-exponencial que agrupo os termos anteriormente descritos.

Essa técnica para a calibragem dos sensores térmicos de niveis termicamente acoplados
é dita Razdo da Intensidade Luminescente (RIL). Portanto, através do mono-log da equacdo 19,
tem-se uma relacdo direta entre a temperatura e a mudanca no espectro de emissao dos ions
terra raras, sendo os niveis A e B classificados como niveis termicamente acoplados (NTA).
Ressaltamos que na elaboragéo dos resultados usamos o mono-log da equacédo 19 para o ajuste
da curva de calibracéo de todos os experimentos.

Portanto, o requisito basico para a construcdo de um sensor térmico, com base no me-
canismo tipo Il consiste num ion que tenha pares de niveis de energia separados entre si por
uma diferenca de energia capaz de ser suprida pela energia térmica. Convencionalmente, essa
diferenca de energia entre os niveis termicamente acoplados deve ser maior que 200 cm™ para
evitar a sobreposicdo das bandas de emissdo, porém deve ser menor que 2000 cm™ de forma

que o nivel superior consiga manter uma populacdo minima de elétrons (WANG et al., 2015).

2.6.3 Parametros termométricos

Uma caracteristica importante dos sistemas dopados com TR** usados pela termometria
Optica por razéo de luminescéncia é que apenas as intensidades dos picos das transi¢cdes esco-
Ihidas variem com a temperatura, enquanto suas posi¢des devem permanecer inalteradas (SUI
et al., 2013). Ou seja, apenas a razdo de fluorescéncia € afetada pela mudanca da temperatura.
A relacdo entre a razao de fluorescéncia e a temperatura é chamada sensibilidade térmica abso-
luta, que é definida como a mudancga da razdo de fluorescéncia em funcéo da temperatura. Ela
é descrita pela equacdo:

_dRIL _ RIL AEAB]
AT dr T kpT?

(20)
Apesar desse parametro ter sido usado amplamente para comparar diferentes matrizes,

ele apresenta a limitagc&o do seu valor variar dependendo da metodologia adotada para o calculo
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da RIL. Entdo, tem-se o célculo da sensibilidade relativa (Sr) com a finalidade de permitir a
comparacio entre diferentes matrizes (BRITTES; MILLAN; CARLOS, 2016). Seu calculo é
dado por:

1 d(RIL) _ AEAB] 0

R™RIL dr — lkgT?

Salientamos que ao longo dessa secao serdo relatados alguns estudos em que o0s autores
consideraram apenas a Sa dos niveis termicamente acoplados das matrizes. Porém, é possivel
extrair a formula da curva da Sr a partir da modelagem realizada, conforme equacao 20. Por-
tanto, avaliamos ser mais didatico expor as sensibilidades relativas pelo polinbmio da curva da
Sr, quando a abordagem da RIL for feita pela equagéo 21. Por outro lado, quando a abordagem
da RIL for feita usando outras formulacGes com adaptacdo, expressaremos a sensibilidade re-
lativa pelo valor numérico em % K,

Além disso, como pode ser visto na equacgdo 20 e 21, quanto maior a diferenca de ener-
gia, maior a Sg. Porém, o aumento dessa diferenga de energia pode levar a uma excitacéo ine-
ficiente do nivel superior, principalmente em temperaturas baixas, reduzindo a Sa (HARO-
GONZALEZ et al., 2011). J4 em temperaturas elevadas, niveis com diferenca de energia pe-
quena pode ter a transferéncia de populacdo rapidamente saturada, reduzindo a Sa (SUTA,;
MEIJERINK, 2020). Desta forma, a Sa e a Sr sdo parametros que se complementam na analise
da qualidade de um sensor térmico.

A interacdo dos niveis termicamente acoplados com os demais niveis também afeta a
sensibilidade térmica. Se ha muitas perdas populacionais dos NTA para os niveis eletronicos
que estdo abaixo deles, o acoplamento térmico ndo ird envolver uma populacdo de elétrons
consideravel, possivelmente reduzindo a sensibilidade térmica do sistema. Para averiguar a in-

tensidade dessa interacéo entre os niveis se usa célculo do parametro erro (3) que € dado por:

|AEespec - AEcalcl (22)
AEespec

5 =

onde AE., € adiferenca de energia calculada por meio da RIL, enquanto AE,,, € a diferenca
de energia medida a partir do espectro de absor¢do. Quanto maior 0 parametro erro, maior é a

interacdo entre os niveis termicamente acoplados com os demais niveis (WANG et al., 2015).
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Outro fator que deve ser levado em conta € o grau de repetibilidade das medidas, j& que
a elaboracdo do sensor térmico deve considerar sucessivas etapas de agquecimento e resfria-
mento ao longo de sua vida Gtil. Uma pequena discussao sobre esse parametro é feita no apén-
dice II.

J& a menor variacdo de temperatura detectada pelo sistema é dita resolugdo térmica
(ATinc) e pode ser descrita como:

o
ATine = 5 (23)
onde o é o desvio-padrdo das medidas de RIL com base em 4 ou 3 ciclos independentes de
aquecimento e resfriamento em uma dada temperatura (GAO et al., 2018; CHEN, H. et al.,
2020). Quanto menor o parametro de incerteza, melhor é a precisdo da medida e menor a sus-
ceptibilidade a erros de medicao relacionados a perca de precisdo da matriz ao ser submetida a

diferentes ciclos de aquecimento e resfriamento.
2.6.4 Sensores térmicos dopados e codopados com Er¥*, Yb® e Nd®*

Os ions Pr3*, Sm3*, Nd**, Er 3* e Eu 3* se destacam por terem niveis de energias que
interagem com a mudanca na temperatura, quer seja por meio de acoplamento térmico ou ndo
(CHENG et al., 2018). Nesse contexto, microcristais, ceramicas, vitroceramicas e vidros tem
sido as principais matrizes hospedeiras estudadas como sensores térmicos utilizando esses ions
terras-raras (ZHAO et al., 2020).

O érbio tem sido explorado devido ao acoplamento entre os niveis 2Hi1/2 € *Saj2, que sdo
separados por uma diferenca em torno de 800 cm™. O acoplamento térmico do érbio tem cha-
mado atencdo por uma boa sensibilidade relativa em diferentes intervalos de temperatura.

Por exemplo, Cai e Xu (2003) propuseram 0 uso de microesferas ceramicas de Er¥*:
ZBLALIP como sensores pontuais de temperatura em fibras Oticas a partir dessa técnica entre
100 K e 850 K. Por outro lado, Li, Yu e Zheng (2016) demonstraram que o acoplamento térmico
na ceramica Er¥*: PLZT é expressivo em temperaturas criogénicas e tem um bom ajuste a um
modelo tedrico baseado em equagéo de taxas, dado margem para pesquisas de sensores térmicos
usando érbio nem temperaturas criogénicas.

O controle do ambiente quimico do érbio também tem sido explorado como forma de

aprimorar a emissao verde. Zhou et al. (2016) observaram que o aumento da concentragao de
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érbio numa ceramica transparente de Y203 causou 0 aumento da assimetria na vizinhanca dele,
uma vez que houve a substituicdo de Y3* por ions Er®*. Eles confirmam que a amostra com
maior assimetria, amostra com 5 mol % Er®, é a que possui a maior Sa. Adicionalmente, o
aumento da concentragio do érbio permitiu maiores emissdes em 666 nm (*Fo;z — *l1512) devido
aos mecanismos ndo-radiativos beneficiarem essa emissdo, sendo que a Sr da RIL entre as
transicoes *Foz—*l15/2 € *S30—> *l1s/2 chegou a Sr=1,68 % K para a concentragdo de 6 mol %
Er",

Como visto acima, a emissdo vermelha do Er®* também é explorada, sendo considerada
como razdo de luminescéncia fora do regime de acoplamento térmico. Porém, ressaltamos que
a curva de calibracdo desse tipo de razéo de fluorescéncia ainda carece de maiores desenvolvi-
mentos tedricos e 0 mecanismo por tras da redistribuicdo da populacdo nesses casos pode ser
muito suscetivel a poténcia do laser, o que afeta a reprodutibilidade dos resultados e sua acuréa-
cia (LIU, X. et al., 2019).

J& a maioria dos trabalhos de termometria optica com Nd** focam em sua codopagem
com Yb®*, ja que a excitagdo pode ocorrer em 980 nm e parte de suas emissdes se mantém
dentro da primeira janela bioldgica (FARIAS; GONCALVES; CAMARGO, 2021). Deste
modo, diferentes pesquisas focam seu uso em biomedicina através de cristais aplicado como
biosensores (CHEN, H. et al., 2020).

Nesse panorama, o alvo do atual trabalho sdo matrizes vitreas dopadas co-dopadas com
Er¥*/Yb** e dopadas com Nd**. Salientamos que os vidros apresentam menos centros de espa-
Ihamento da luminescéncia do que as ceramicas, onde a quantidade de defeitos e contornos de
grdos tem requerido um controle mais severo das condi¢bes de sintese (CAMARGO et al.,
2006). Adicionalmente, as matrizes vitreas demonstram uma étima transmissdo no visivel, pos-
sibilitando a construcdo de sensores dpticos baseados na CAE das emissdes do érbio.

Comparando vidros e cristais, vé-se uma diferenca consideravel com relagdo a forma do
espectro de emissao, que aparece alargado de forma ndao-homogénea nos vidros devido a au-
séncia de periodicidade e influéncia de campos ligantes ligeiramente diferentes entre os ions
(JHA, 2016). Ou seja, enquanto os cristais tém linhas espectrais mais definidas, os vidros apre-
sentam bandas largas de emissdo. Porém, a dopagem nos cristais acaba sendo um empecilho,
uma vez que cristais apresentam um limite de solubilidade de ions terras-raras bastante inferior
se comparado aos vidros.

No tdpico a sequir, serdo discutidos alguns trabalhos ja desenvolvidos com vidros telu-

retos, fosfatos e silicatos aplicados a termometria.
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2.6.5 Vidros dopados e co-dopados com Er®*, Nd** e Yb®*

Os vidros teluretos tem se destacado no desenvolvimento de sensores térmicos por pos-
suirem alta solubilidade dos ions terras raras, baixa energia de fénon e uma estabilidade térmica
elevada. Pandey et al. (2014) confirmam que, além de aumentar significativamente a emissao
verde, a codopagem Er¥*/Yb** proporciona uma Sg = 976,75/T2 em uma matriz vitrea de tungs-
ténio telureto.

Tanbali et al. (2019) realizaram um estudo comparativo entre vidros zinco-teluretos do-
pados e co-dopados com Er¥*/Yb**. Embora a amostra co-dopada apresente maiores valores de
Sa, seus valores de sensibilidade relativa sdo inferiores a dopada com érbio. A amostra
Er**/Yb%:ZnO/TeO, apresenta Sg=921,32/T?, enquanto a amostra Er**: ZnO/TeO possui
Sr=1241,3/T2. Por isso, para aproveitar os beneficios da codopagem, muitos autores focam
principalmente no controle da concentracéo do érbio e do itérbio.

Ao variar a concentracdo de itérbio, Lisiecki et al. (2020) constatam que 0 aumento da
concentracdo de itérbio de 2% mol para 5 % mol em um vidro oxifluorotelureto reduziu o pico
da Sr de 0,46% K™ para 0,33% K. Essa diminuicdo esteve relacionada a reducéo significativa
do tempo de vida do nivel #Sz/> causada pela transferéncia de energia do érbio para o itérbio em
alta concentragéo.

Ao variar a concentracdo de érbio, Manzani et al. (2017) reporta uma Sg=0,53 % K
para um vidro telureto co-dopado com 0,5 mol % Er3*:5 mol % Yb®*, tendo verificado supressao
da luminescéncia por concentracao para valores acima de 0,5 mol % de Er®*. E primordial sa-
lientar que os beneficios conquistados pelo uso de baixas concentragdes do ion opticamente
ativo sao paralelos a uma possivel reducédo da relacao sinal-ruido, ou seja, um provavel aumento
nas incertezas das medidas (VIJAYA et al., 2013).

Com relacdo ao desempenho do Nd** em vidros teluretos, Lalla et al. (2015) verificam
que ha um aumento significativo da Sa em um vidro fluorotelureto com concentragdo de 0,01
mol% de Nd** se comparado a 2,5 mol % de Nd**, sendo essa melhoria fruto da reducgdo da
reabsorcdo das emissdes em menores concentragoes.

Embora apresentem uma elevada energia de fénon, os vidros silicatos sdo bons candi-
datos também para a termometria dptica. Pirsaski et al. (2016) verificaram que o vidro chumbo
silicato sendo dopado apenas com Er®* chega a Sg= 818,3/T2. Quando codopado, um vidro
chumbo silicato (0.5 mol % Er- 2.5 mol % Yb) possui Sr=1224,2/T? (PIRSARSKI et al., 2017).

Portanto, assim como nos vidros teluretos, a co-dopagem com Yb®* se apresenta vantajosa,
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sendo potencializada por mudancas estruturais, principalmente quando 6xidos de metais pesa-
dos ou fluoretos participam da composigéo do vidro silicato e reduzem a energia de fonon.

Os vidros fosfatos ja foram estudados, mesmo que apresentem energia de fonons ele-
vada. Y. Chen et al. (2017) demonstraram o efeito da codopagem em um vidro sodio fosfato
com concentragdo fixa de Yb®" e diferentes concentragbes de Er**, com Sg=1121/T2 para a
amostra 2 mol % Yb**/ 0,1 mol% Er*, sendo essa a concentragdo com maior CAE. Por outro
lado, vidros fluorofosfatos co-dopados com Er¥*:Yb** demonstraram uma baixa sensibilidade
relativa, Sr= 559/T?, relacionado a pequena diferenca de energia encontrada entre os NTA (AE
=390 cm™), que os autores atribuem a possiveis mudancas na se¢io de emissdo com o aumento
da temperatura, assim como uma provavel participacdo de fonons da matriz na transferéncia de

populacdo entre os niveis termicamente acoplados (LAl et al., 2010).
2.6.6 Teoria de Judd-Ofelt e termometria Optica

Por fim, é vélido ressaltar que a literatura reporta diferentes esforcos para otimizar a
razdo de fluorescéncia dos niveis 2Hiiz2 e *Ssr2 do érbio com relagdo ao controle dos parametros
de Judd-Ofelt nas matrizes vitreas hospedeiras, uma vez que a razdo de suas intensidades é dada
por (CARNALL et al., 1978):

I, 0,7578Q, + 0,4138Q, + 0,0927Q,
—
Is 0,22250,

(24)

Desta forma, a combinacédo de valores elevados de Q, e Q,, com menores valores de
Q¢ seria o ideal para as matrizes vitreas voltadas a termometria dptica. Isso implica que as
melhores matrizes hospedeiras devem possuir uma elevada assimetria no sitio do ion e o carater
das ligagdes devem ser predominantemente covalentes (LEON-LUIS et al., 2013). Vijaya et al.
(2013) e Léon-Luis et al. (2013) modelaram um ajuste tedrico da RIL a partir da equacéo 24 e
observaram que os dados experimentais s6 tém um bom ajuste para as amostras com baixa
concentracédo do érbio, indicando que os efeitos benéficos da assimetria do sitio do érbio para
a termometria dptica €, em parte, atenuado pelos efeitos da concentracdo, caso da reabsorgédo

da emissdo verde.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os vidros selecionados para a analise de termometria 6ptica foram os vidros de zinco
telureto codopados com érbio e nanoparticulas de prata, bem como vidros de tungsténio sodio
fosfato codopado com érbio e itérbio. Além disso, estudamos também uma composicao de vi-
troceramica de aluminosilicato codopada com Nd3* /Ce3* e seu vidro precursor. O escopo desta
secdo abordara a composicdo das amostras estudadas, falaremos brevemente sobre sua sintese

e as técnicas de caracterizacdo utilizadas.

3.1 COMPOSICAO E SINTESE DAS AMOSTRAS

Todos vidros usados nessa dissertacdo foram sintetizados pelo método convencional de
aquecimento/resfriamento. As amostras de tungsténio sédio fosfato foram concedidas pelo
Prof. Dr. Gael Yves Poirier da Universidade Federal de Alfenas (UNIFAL). Os reagentes ini-
ciais foram Yb20s3, Er2O3, Na2COs, PbF2, WO3 e NH4H2PO4 (48% de P20Os). Os reagentes foram
devidamente misturados em um cadinho de platina e submetidos a um tratamento de 400°C por
1 h visando retirar impurezas e a umidade. Posteriormente, foram mantidos em 600°C por 1 h
para a decomposi¢do do NHsH2PO4 e Na>COs. Por fim, para a fusdo dos reagentes, o aqueci-
mento foi mantido por 10 minutos em 850°C e depois as amostras foram resfriadas até a tem-
peratura ambiente. A composi¢ao final dessas amostras estd descrita na Tabela 2. Mais infor-
macdes sobre a sintese estdo disponiveis na referéncia (BRAZ, 2014).

Os vidros de zinco telureto foram sintetizados na Universidade Tecnoldgica da Malésia
e concedidos pelo Prof. Dr. Mohammad Reza Dousti. Os reagentes iniciais foram os 6xidos
TeO3, ZnO, Er03 e 0 precursor das nanoparticulas foi o AgCl, sendo suas concentragcbes mo-
lares descritas na Tabela 3. Os reagentes foram misturados na forma de pé em um cadinho de
aluminio e submetidos a um aquecimento a uma temperatura de 950°C por 30 minutos. Poste-
riormente, o fundido vitreo foi vertido em um molde de aco para tratamento térmico em 300°C
por 3 h visando reduzir as tens6es internas nas amostras. Adicionalmente, as amostras Er1Agl
e ErlAg2 foram aquecidas em 350°C por 4 horas para crescimento e nucleacdo das nanoparti-
culas de prata. Em todos os casos, o fundido vitreo foi resfriado até temperatura ambiente ao
fim do tratamento térmico.

No caso das amostras de vidro e vitrocerdmica de aluminosilicato, a composicéo de
ambas é dada por 50,6Si0,—23,0Al1,03-18,4Zn0-5Ti0,—-3K20 —0,5 CeO2 — 0,5 Nd203 % em
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peso, sendo que CeO: e Nd-Oz foram adicionados em excesso. Apds a mistura dos reagentes
em um cadinho de platina, ocorreu o tratamento térmico em 1620°C por 4 horas para a fuséo
dos reagentes. Em seguida, o liquido foi vertido num molde de aco para tratamento térmico em
600°C por 12 horas visando o alivio de tensdes internas e resfriado a temperatura ambiente.

J& a formacdo da vitroceramica se deu em duas etapas. A nucleacéo dos cristais ocorreu
sob aquecimento em 670°C por 3 horas, enquanto o crescimento dos cristais foi realizado por
aquecimento em 880°C por 100 horas. Mais informac6es sobre a sintese do vidro precursor se
encontra na referéncia (MOLLA et al., 2017).

Tabela 2 — Composicdo das amostras do vidro de tungsténio sddio fosfato.

Amostra Composicdo (mol %)
10 Pb 89,4 [0,6 NaPO3 : 0,4 WO3]- 10PbF,-0,1Er02-0,5 YbO>
50 Pb 49,4[0,6 NaPOs : 0,4 WOs3]- 50 PbF,-0,1Er02-0,5 YbO>

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Tabela 3 — Composicdo das amostras do vidro zinco telureto.

Amostra Composicéo ( mol %)

Erl 79 TeO2: 20 ZnO : 1 Er03
ErlAgl 78 TeO2:20 Zn0O : 1 Er.03: 1 AgCl
ErlAg2 77 TeO2:20 ZnO : 1 Er,03: 2 AgCl

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Nesta dissertacdo, nos realizamos caracterizacdo por microscopia eletrénica de trans-
missdo (MET), espectroscopia de absor¢do no UV-Vis e difratometria de raio-x (DRX). Além
disso, as amostras tiveram seus espectros de emissdo coletados durante o aguecimento nos ex-
perimentos de termometria dptica.

E importante ressaltar que algumas analises estruturais ja foram realizadas por nossos
colaboradores nessas amostras. Para os vidros de zinco telureto com Er®* e NPs de prata, as
caracterizagdes por espectroscopia Raman, calorimetria exploratoria diferencial, bem como a
discussao sobre os efeitos das nanoparticulas de prata nas emissées do érbio podem ser encon-
tradas nas referéncias (DOUSTI et al., 2013).
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Salientamos que a caracterizagdo estrutural do vidro de tungsténio sddio fosfato usando
espectroscopia vibracional Raman e no infravermelho ja foram realizadas e publicadas por
Nardi et al. (2015). Com relacdo a vitroceramica de aluminosilicato e seu vidro precursor, a
espectroscopia no infravermelho, DRX e testes de dureza ja foram realizados e discutidos por
Molla et al. (2017).

3.2.1 Microscopia eletrdnica de transmissao

O objetivo da microscopia eletronica de transmissdo é capturar imagens em escala na-
nométrica através da interagdo do feixe de elétrons com a amostra. Ao incidir um feixe de elé-
trons na amostra, os elétrons do feixe podem ser espalhados elasticamente (Elastically scattered
electrons) pelos elétrons constituintes da amostra, conforme Figura 14. Em regides cristalinas,
a dispersdo dos elétrons espalhados elasticamente se da pelos planos cristalogréaficos. Eles po-
dem ser coletados por lentes magnéticas e gerar informacéo sobre a estrutura cristalina com
relacdo ao arranjo cristalino (CANEVAROLO, 2004).

Figura 14 — Interacdo do feixe de elétrons com a amostra na MET.

Incident

high-kV beam Secondary

electrons (SE)

Backscattered
electrons (BSE) Characteristic
X-rays
Auger Visible
electrons \ / Light
‘Absorbed’ Electron-hole
electrons P— pairs
/ \\s Bremsstrahlung
Specimen X-rays
Elastically Inelastically
scattered Direct scattered
electrons Beam electrons

Fonte: Carter e Williams (2009).
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Usando os elétrons espalhados elasticamente é possivel obter um contraste dependendo
da composi¢do quimica da amostra. Nesse caso, através do MET se obtém uma imagem onde
as regides escuras significam regides com densidade consideravel e/ou onde ocorre difracdo
significativa do feixe. Ja as regides claras sdo menos densas e/ou apresenta pequena difracdo
(WILLIAMS; CARTER, 2009).

Outra informacéo possivel é extraida dos elétrons espalhados inelasticamente (inelastic
scattered electrons), que através do espectro de perda de energia podem indicar a constituicao
da amostra por meio da espectroscopia de perda de energia de elétrons (SURYANARAYANA,
2011). No atual estudo, a MET foi realizada para verificar a forma e a distribui¢cdo das nano-

particulas de prata no vidro telureto, assim como identificar a fase cristalina formada.

3.2.2 Espectroscopia de absorcao UV-VIS

A interacdo de ondas eletromagnéticas com a matéria possibilita conhecer os niveis ele-
tronicos, vibracionais e rotacionais da sua estrutura. A absorcdo Optica de fétons de compri-
mento entre 190 nm a 800 nm contribuem na promocao de transi¢oes eletrénicas. A caracteri-
zacdo Optica por espectroscopia de absorcao na regidao UV-visivel além de identificar as transi-
cOes eletrbnicas dos ions opticamente ativos, possibilita o calculo do optical energy gap das
amostras. Suponha um feixe incidente lo em uma amostra com area transversal S, contendo n
moléculas por centimetro quadrado nessa se¢do, num elemento infinitesimal de comprimento

dy, conforme Figura 15.

Figura 15 — Interacdo da luz com a amostra na espectroscopia de absor¢do no UV-VIS.

A
5

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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Considere que cada molécula dessa amostra possui uma secdo de choque de absorg¢éo o.
Entdo, a proporcéao de luz absorvida pelas moléculas sera:

dl
— T = o'ndy (25)

Integrando o lado esquerdo tendo como limite a intensidade inicial e a intensidade apds

atravessar a amostra, e do lado direito considerando a espessura da amostra, temos:

1 d] L
jl -7 = jo ondy (26)
—[In(I) —In(Iy)] = In (170) = onL (27)

Podemos escrever a variavel n em funcéo da concentragdo ¢ (mol/litros) usando a cons-

tante de Avogadro. Conforme equacéo 28:

c(mols/L) = (28)

6,02 x 1020

Reescrevendo a equacdo 27 usando a equacdo 28, e mudando a base de logaritmo natural

para logaritmo na base 10, obtemos:

I
A= —log (1—> = é&clL (29)
0

A equacdo 29 ¢ a lei de Lambert-Beer, onde A é a absorbancia, ¢ é a coeficiente de
absorcdo molar, L é o comprimento da amostra e ¢ é concentracdo dos constituintes absorvedo-
res. No caso dos vidros, calculamos o coeficiente de absorcdo dividindo a absorbancia pela
espessura das amostras. Portanto, a caracterizacdo por essa técnica visa observar as bandas de

absorcgdes dpticas dos ions terras-raras presentes nos vidros.
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3.2.3 Difratometria de raio-x

A difratometria de raio-x se baseia no fato do comprimento da regido de raio-x ser com-
paravel a da distancia interplanar dos planos cristalograficos, possibilitando que estes a difratem
na forma de ondas construtivas ou destrutivas. Os picos, entdo, ocorrem em interferéncias cons-

trutivas pela lei de Bragg:

nA = 2 dpy; sen(6) (30)

onde A é o comprimento de onda do raio-x, d é a distancia interplanar, hkl s&o os indices de
Miller referente ao plano e 6 € o angulo de difracdo.

Em estruturas cristalinas, devido a periodicidade dos arranjos atbmicos, encontram-se
picos bem definidos no difratograma que permitem a identificacdo da fase do material e o cél-
culo dos parametros de rede (SURYANARAYANA, 2011). Ja em estruturas amorfas, aparece
um halo, confirmando a auséncia de organizacao estrutural a longo alcance. Essas medidas fo-
ram realizadas em um difratbmetro Bruker D8 Advanced , com raio-X da radiacdo de Cu Ka
com comprimento de onda de 1.54 A produzidos sob tens&o de 40 kV e 100 mA. O objetivo
dessa técnica foi confirmar a natureza amorfa das amostras vitreas e identificar a possivel pre-

senca de picos relacionados as nanoparticulas de prata nos vidros zinco teluretos.

3.2.4 Fotoluminescéncia e tempo de vida

A absorcéo de fotons promove elétrons do estado fundamental de &tomos ou moléculas
para um nivel excitado, do qual podem decair radiativamente emitindo fétons. Esse processo é
dito fotoluminescéncia e engloba os fenémenos de fluorescéncia e fosforescéncia, que podem
ser estudados usando fluorimetros e espectofluorimetros (SKOOG; HOLLER; CROUCH,
2017).

Em sintese, o espectro de emissao é coletado quando um feixe de uma fonte luminosa
(1), ao passar por um monocromador (2) e por polarizadores e/ou filtros (4), excita a amostra
(3) em um comprimento de onda especifico, que tera sua emissdo coletada por um detector (5)
localizado perpendicular a direcdo do feixe, conforme Figura 16. J& no espectro de excitacéo,

0 comprimento de onda de emisséo € fixo, enquanto o comprimento de onda da excitagéo varia.
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Nas medidas de conversdo ascendente de energia das amostras dopadas com érbio, uti-
lizamos um fluorimetro Nanolog HORIBA acoplado a um laser Lumincs sintonizado em 980
nm com poténcia de 230 mW. O sistema optico contém uma grade de difracdo com 600 li-
nhas/mm e blaze de 1000 nm. O detector foi um tubo fotomultiplicador modelo R928P para
emissOes entre 450 nm — 800 nm.

Nas medidas de luminescéncia das amostras com Nd**, utilizamos como fonte de exci-
tacdo tanto laser diodo em 800 nm (13,02 W/cm?), bem como lampada Xénon em 584 nm.
Neste caso, optamos por detectar as emissdes entre 730 nm — 850 nm usando o tubo fotomulti-
plicador modelo R928P, enquanto as emissdes entre 850 nm-1500 nm foram detectadas usando
um fotodiodo de InGaAs.

Figura 16 — Arranjo experimental para as medidas do espectro de emisséo.
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Fonte: Dramicanin (2018).

J& o estudo do tempo de vida visa elucidar topicos como a dindmica de transferéncia de
energia, ou o efeito da composi¢do quimica do ambiente do TR**. Para o céalculo do tempo de
vida, utilizamos a espectroscopia resolvida no tempo. Nesse caso, o tempo de vida do estado
excitado pode ser obtida através da curva de decaimento do tempo de vida sob excitacdo pul-
sada, que possui curva caracteristica descrita na Figura 17.

Para a interpretacdo da curva de decaimento da emissao, consideremos que um pulso de
luz em dado tempo (t=0) excite elétrons do estado singleto fundamental (Sp) para um estado
singleto excitado (S1). Ao excitar o estado Sy, temos que a variagdo da sua populagéo [N (t)]
num curto pulso de excitacdo € descrita por um equacédo diferencial de primeira ordem dada
por:
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d Zt(t) = —(K, + K,,;) N(t) (31)

onde Kre Knr s80, respectivamente, as taxas radiativas e ndo-radiativas. Calculando a integral

da equacéo 31 e considerando que o tempo de vida é t = (K, + K, ) , obtemos:

—t
N (t) = Ny exp <7> (32)
Tomemos a populacdo N(t) como proporcional a intensidade de emisséo | (t) do nivel

S1 ao decair para o nivel So. Portanto, € possivel reescrever a equagéo 32 como:

—t
I (t) = I,exp <7> (33)

Onde Io € a intensidade em t=0, t € o tempo, t € o tempo de vida médio. Matematica-

mente, t é o tempo para que a populacdo do nivel emissor decaia para fragdo 1/e da populacdo

inicial (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017). Em um grafico do logaritmo da intensidade ver-

sus tempo, a inclinacdo da reta fornecera o tempo médio de vida da fluorescéncia.

Figura 17 — Curvas caracteristicas de excitacdo pulsada e de emissao no tempo.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

A medida que exista no material mais de um tipo de centro emissor, a equacgdo 33 se

apresentard como uma fung¢do multiexponencial, com diferentes tempos de vida para cada tipo
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de centro emissor (WAHL, 2014). Uma abordagem alternativa a equagao 33, no caso de ajuste

multiexponencial, € calcular o tempo de vida medio ({t)) ponderando pela intensidade, con-

forme equacéo 34.

_ Jti®)dt

— [I(t)dt (34)

(1)

Onde I (t) é a intensidade em funcdo do tempo e t é o tempo. Nesta dissertacéo, a técnica
usada para a construcao da curva de decaimento da fluorescéncia foi 0 modo de contagem de
um Unico féton correlacionado no tempo, do acrénimo inglés Time-correlated Single Photon
Counting (TCSPC). Nessa técnica, cada pulso de luz é relacionado a no maximo um dnico
foton, sendo medido o tempo entre o pulso da excitacdo e a observacdo do féton emitido.

Entdo, torna-se possivel a correlacdo entre a quantidade de fétons capturados para um
dado intervalo de tempo, através de um histograma, conforme Figura 18, que gera a curva de
decaimento da fluorescéncia (WAHL, 2014). O fluorimetro Nanolog da HORIBA foi utilizado
na medida do tempo de vida, sendo usado uma lampada flash de Xenon como fonte de excitacéo

(esta lampada € uma das opcBes de excitacao disponiveis no fluorimetro).

Figura 18 — Histograma gerado pela contagem de fotons na fluorescéncia resolvida no tempo através do método
TSPC.

Contagem

v

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
3.2.5 Medidas de termometria Optica

Para a realizacdo do experimento de termometria Optica, a amostra é mantida no fluori-

metro NanoLog da Horiba sendo aquecida por uma bobina resistiva HT15W. A aquisicdo dos
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valores de temperatura na amostra foi feita por um termistor THL0OPT com coeficiente de tem-
peratura positivo (PTC). Para controlar o aquecimento, n6s usamos um controlador de tempe-
ratura de bancada do modelo Thorlabs TC200 heat controller.

O espectro de luminescéncia das amostras foi coletado a cada 20 K, entre 300 K e,
aproximadamente, 460 K (Limite de aguecimento do controlador). No caso de excitacdo laser,
n6s usamos um laser Lumics externo acoplado ao sistema por fibra optica. O arranjo experi-

mental esta disposto na Figura 19.

Figura 19 — (a) Configuracdo experimental para a realizacdo das medidas de termometria Optica. (b) Fluorimetro

usado nas medidas.
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|
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo expostos os resultados obtidos para cada composigdo vitrea, sendo cada
série de vidro discutida em um tdpico desta secdo. Serdo abordados tanto a caracterizagéo es-
trutural, caracterizacdo optica, bem como os resultados obtidos no experimento de termometria

Optica.

4.1 VIDROS DE ZINCO TELURETO CODOPADOS COM ERBIO E NANOPARTICULAS
DE PRATA PARA APLICACAO EM TERMOMETRIA OPTICA.

A busca por amplificar a luminescéncia dos ions terras-raras em matrizes vitreas tem
fomentado o uso de nanoparticulas (NPs) de metais nobres como dopantes, uma vez que 0s
efeitos plasmonicos associado a elas contribuem diretamente no aumento do campo elétrico na
regido nanomeétrica onde se localizam. Isto ocorre devido a interacdo das nanoparticulas de
metais, tais como metais nobres (Ag, Cu, Au), com a radiacdo eletromagnética.

Ao incidir sobre nanoparticulas metalicas, a radiacdo eletromagnética gera uma oscila-
cao coletiva de cargas que propicia 0 que se chama de ressonancia de plasmon de superficie
localizado (RPSL) nas nanoparticulas. Na superficie das nanoparticulas ocorre a formacao de
um dipolo elétrico induzido pela radiacdo eletromagnética, desenvolvendo uma oscilacdo dos
elétrons livres da banda de conducdo das nanoparticulas com o campo elétrico incidente (RA-
JESH et al., 2017).

Essa oscilacdo tem origem na forca restauradora devido a separacéo das cargas positivas
e negativas nas nanoparticulas, sendo detectada como uma banda ocorrendo na regido visivel
do espectro luminoso, dita banda de plasmon (RIVEIRA et al., 2013). Logo, a inducdo do di-
polo nas NPs junto ao surgimento da forca restauradora gera a ressonancia plasmonica, con-
forme ilustrado na Figura 20.

O aumento do campo elétrico na interface metal-dielétrico esta diretamente associado a
RPSL, implicando numa maior densidade de ions excitados nessa regido (WU et al., 2015;
KASSAB et al., 2016). Por exemplo, em estudos de conversdo ascendente de energia (CAE),
Bonfim et al. (2010) reporta que todas as emissdes do érbio, entre 400 nm e 700 nm, séo au-
mentadas na presenca das NPs de prata numa matriz Er**-Yb**/PbO-GeOs.

Nos ultimos anos, os vidros teluretos dopados com NPs de prata foram estudados como
bons hospedeiros para a amplificacdo da luminescéncia do érbio co-dopados com NPs de prata
devido a sua baixa energia de fonon, boa estabilidade quimica e fisica, assim como um indice

de refracéo elevado (n = 2) (RIVEIRA et al., 2013 ; Ql et al., 2014).
54



Figura 20 — llustracdo da ressonancia de plasmon de superficie localizado.

Fonte: Olson et al. (2015).

Os estudos atribuem ao aumento do campo elétrico local, bem como a possibilidade de
transferéncia de energia, como a principal causa da elevacdo das emissdes, com destaque para
0s ganhos obtidos na emissdo laser 1,5 um do érbio, que amplia o uso dos vidros teluretos como
lasers de estado solido (FARES et al., 2014; HUANG et al., 2014).

Alguns fatores tém sido explorados para aprimorar 0 uso das nanoparticulas de prata em
vidros teluretos, como o controle do didmetro das nanoparticulas através do tratamento térmico,
a morfologia, dentre outros aspectos, por afetarem a banda de plasmon e, consequentemente,
os seus efeitos. Por exemplo, as nanoparticulas ndo-esféricas apresentam um campo local mais
intenso, que pode ampliar diferentes tipos de interacGes multipolares que beneficiam emissdes
no infravermelho préximo (RIVERA et al., 2013).

Adicionalmente, a reducio das espécies idnicas da Ag para a forma atdmica Ag° pode
ndo ser completa, sendo possivel o surgimento de espécies ndo-plasménicas apds o tratamento
térmico, como a formacdo de clusters da prata, ja que os ions de prata possuem forte tendéncia
a se aglomerar (AMJAD et al., 2013).

Nesta se¢do, os esforcos estdo concentrados em elucidar como as nanoparticulas (NPs)
de prata podem aprimorar a aplicacdo do vidro zinco telureto em termometria Optica, uma vez
gue ja é conhecido os seus beneficios sobre a CAE das emissdes do érbio (AMJAD; DOUSTI,
SAHAR, 2015). Portanto, discutiremos tanto a luminescéncia como a melhoria dos parametros

termométricos.
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4.1.1 Identificacéo das nanoparticulas

Na Figura 21, é notério a auséncia de picos no DRX da amostra Er1Agl, que poderiam
estar relacionados a possibilidade de a prata induzir a cristalizacdo no vidro e formar vitrocera-
mica. Ao invés disso, ocorre um halo difuso com pico méximo em 20=27° que confirma a
natureza amorfa das amostras vitreas (FARES et al., 2014). Desta forma, nés concluimos que
a quantidade do precursor AgCl ndo é suficiente para induzir a cristalizacdo nas amostras
ErlAgl e ErlAg2.

Figura 21 — Padrdes de difracdo da amostra Erl e Er1Ag1l junto ao difratograma das NPs de prata.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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Ainda na Figura 21, a analise comparativa do padréo de difracdo das nanoparticulas de
prata (JCPDS card N° 04-0783) com o DRX da amostra Er1Agl corrobora com a natureza
amorfa do vidro, ja que ndo ha nenhuma semelhanga com os picos da fase cristalina da prata.

A existéncia das nanoparticulas de prata na amostra é constatada pela microscopia ele-
tronica de transmissdo que possibilitou identificar as nanoestruturas de prata no vidro, com
tamanho meédio de aproximadamente 12 nm + 4 nm, descrita por uma distribui¢cdo gaussiana,
conforme histograma da Figura 22 (b). Salientamos que para o célculo do tamanho médio das
nanoparticulas foram utilizadas outras imagens de MET em diferentes escalas, que ndo foram
adicionadas nesta dissertacdo por ja terem sido publicadas. Ao todo 37 nanoparticulas foram
usadas para estimar o tamanho médio.

Adicionalmente, a microscopia eletrénica de alta definicdo também permitiu calcular o
espacamento interplanar da prata na amostra Er1Agl, conforme Figura 22 (a), que € de 0,145
nm, sendo associada ao plano cristalino [220]. O aspecto das nanoparticulas pelas imagens in-
dicam fortemente que o tratamento térmico favoreceu a formacgéo de NPs de Ag em morfologias
ndo-esféricas, conforme pode ser visto nas figuras do Apéndice I. Ressaltamos que embora
sejam nanoparticulas cristalinas, sua quantidade provavelmente nao foi suficiente para ser de-
tectada no DRX.

Figura 22 — (a) Imagem obtida por microscopia eletrdnica de transmissdo com escala de 5 nm. (b) Distribuicdo
do tamanho das nanoparticulas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

4.1.2 Espectro de absor¢do no UV-Visivel

Os espectros de absor¢do das amostras Erl e Er1Agl estdo expostos na Figura 23. Nota-
se absorcdes referentes as transicdes do estado fundamental *l1s,2 do érbio para os niveis *Fop
(653 nm), #Sz12 (544 nm), 2Hi12 (522 nm), *Fr2 (489 nm), *Fsj2 (452 nm), *Fz12 (443 nm) e 2Hoy
(407 nm). Em estudos ja publicados, o vidro zinco telureto da atual pesquisa dopado apenas
com NPs de Ag apresentou banda de RPSL entre 550 nm e 600 nm (DOUSTI et al., 2012;
DOUSTI et al., 2013). Desta forma, a codopagem com NPs de Ag e Er®* pode levar a sobrepo-
sicdo da banda de absorgdo dos niveis *lisp— “Sa2 € *lisp —2H112 do Er** com a banda de
RPSL das nanoparticulas de Ag NPs nos vidros zinco teluretos que analisamos, ocultando-a.

Outros sistemas vitreos com base em telureto também reportam a localizagdo da RPSL
nessa regido verde. Em vidro oxifluorotelureto, essa banda se estende entre 430 nm e 580 nm
(RAJESH et al., 2013); em vidros boroteluretos, os picos da RPSL ocorreram em 550 nm e 580
nm em zinco-teluretos (MAHRAZ; SAHAR.; GHOSHAL, 2015). J& em zinco teluretos, a
RPSL se apresentou como um unico pico em 560 nm (Ql et al., 2014).

De acordo com a teoria de Mie, o comprimento de onda onde ocorre a banda de absorcéo

méaxima é:

Aax = 2mc)*mNe? (e, + 2n?) /g, (35)
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(P2

onde N ¢ quantidade de elétrons livres, n € o indice de refracdo, m ¢ a massa do elétron, “e” é
a carga do eléetron, c é a velocidade da luz, €0 é a permissividade elétrica do vacuo e &« é a

funcdo dielétrica do metal.

Figura 23 — Espectros de absor¢do no Uv-Vis para as amostras Erl e Er1Agl.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Dessa forma, como os vidros teluretos tem n = 2, a banda de ressonéncia das NPs de Ag
acaba sofrendo um deslocamento para a regido verde (HUANG et al., 2016). Isso faz com que,
em vidros teluretos dopados com érbio, essa banda possa sofrer a sobreposi¢do supracitada com
as absorcoes do érbio.

4.1.3 Espectro de emissdo e tempo de vida

Na Figura 24 (a), encontram-se 0s espectros de emissdo das amostras Erl, ErlAgl e
ErlAg2 entre 500 nm e 700 nm, coletados em temperatura ambiente. S&o identificadas as tran-
sicdes dos niveis 2Hi1/2 (538 nm), Sar2 (559 nm) e “For2 (678 nm) para o nivel fundamental *11s/2.
Apos a excitagdo laser em 980 nm, o nivel *l112 é excitado através da absorgdo do estado fun-
damental (AEF), ou por transferéncia de energia (TE 1) entre ions érbio. A partir desse nivel,

podera ocorrer tanto a absorc¢do do estado excitado (AEE), como transferéncia de energia (TE
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1) entre os ions, que levara elétrons até o nivel *F72. Ao chegar nesse nivel, ocorrera decaimento
multifénon que popula os niveis 2Hi12, *Ss2 € “For2. Como a concentracdo de érbio no é baixa
(a partir de 1% mol Er,Os em ambas as amostras), consideramos também possivel que o nivel
*For2 possa ser preenchido por meio de relaxagdo cruzada (RC). Os possiveis mecanismos para
a CAE, anteriormente descritos, sdo representados pela Figura 4.5 (b).

E notdrio que ocorre um aumento da luminescéncia na presenca das NPs de prata. As
principais justificativas para esse aumento da luminescéncia sao:

I- Aumento do campo local: E possivel que as NPs interajam diretamente com as emis-
sbes do érbio. S. Meng et al. (2020) reportam que parte das emissdes dos TR** (ions terras-
raras), em comprimentos de onda na regido da RPSL, sejam absorvidas e induzam ao aumento
do campo local nas proximidades das NPs de prata. Este efeito é benéfico para as emissdes e,
provavelmente, ocorreu na amostra Er1Agl.

Porém, Fares et al. (2014) ressaltam que esse tipo de interacdo NPs-TR®" pode levar a
reducdo das emissdes a medida que seja tdo intensa a ponto de se tornar um canal de desexci-
tacdo do érbio, ocorrendo principalmente quando ha o aumento da concentracdo de NPs. Por-
tanto, a supressdo da luminescéncia na amostra Er1Ag2 pode esta diretamente relacionada a

transferéncia reversa de energia do érbio para as NPs de Ag.

Figura 24 — (a) Espectros de emisséo sob excitacdo laser de 980 nm (230 mW) para as amostras Erl, Er1Agl e
ErlAg2. (b) Descricdo dos possiveis mecanismos para a CAE incluindo a participagdo das NPs de prata por
transferéncia de energia e efeito do campo local induzido pela RPSL.

) (a)
4
83/2_) I15/2
Er1Ag1
Er1Ag2
P Er
]
E
Q
.o
<
o
‘B
o)
2 2 4
— H11/2_> |15/2
4 4
Far |15/2
g T T T T T T f—y A
500 525 550 575 600 625 650 675 700

Comprimento de onda (nm)

60



(b)

4
20 + Iy A . F7/2
2
N H11/2
4 T R As
AEE % RC - 312
—_ 4 : 4F
47 15 TE Il A 972
£ -ty _
3] ' . AEE
‘S 4 Nivelsp — S : 4
ot TE Il 92
f/ 10 . 1 4
@© \ b A 172
—
2 7\
w 4 4
5 - o 13/2
/ £l e w
4 / E[E|E = Excitagdo em 980 nm
o |88 =
o o] e #
04 Niveld “|15/2
NPs de Ag Er”

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

I1- Transferéncia de energia entre as nanoparticulas de prata e o érbio: Dousti et al.
(2013) creditam esse aumento da luminescéncia a pequena energia de Fermi das NPs de prata,
que podem ter elétrons levados a banda de conducéo, quando excitadas na regido do infraver-
melho préximo. Isso proporciona uma possivel interagdo entre o nivel *lo2 do érbio e a banda
sp do metal, que passam a atuar como um segundo canal de excitacdo, através da transferéncia
de energia Ag°—Er®* de forma ndo-radiativa (TE II), conforme esquematizado pela Figura 24
(b).

Além disso, parte do precursor pode se converter em espécies ndo-plasménicas de Ag
durante o tratamento térmico. Sabe-se que essas espécies ndo-plasmdnicas de Ag podem inte-
ragir com o Er®* quando excitadas com comprimentos de onda entre 300 nm - 480 nm (RAJESH
etal., 2017). Para elucidar a possivel existéncia dessas espécies nao-plasmdnicas, realizamos o
célculo do tempo de vida do nivel *Ss> sob excitagdo em 480 nm.

Na Figura 25, constatamos que o tempo de vida médio da emissdo em 559 nm aumentou
de 25,11 ps (Amostra Erl) para 38,78 us (Amostra ErlAgl). Esse fato pode estar associado a
transferéncia de energia operante entre as espécies de Ag para o ion Er®*, além do efeito pro-
porcionado pelo aumento do campo local induzido pela RPSL das nanoparticulas de Ag. Ja a
amostra ErlAg2 sofre supressdo da luminescéncia devido a possivel transferéncia reversa de

energia dos ions érbios para as espécies ndo-plasmdnicas de Ag e nanoparticulas de Ag.

61



Figura 25 — Curvas de decaimento do tempo de vida da emissdo 559 nm ( “Sz;z — *l1s2 ) sob excitacdo laser de
480 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Portanto, o aumento do campo local e a possibilidade de transferéncia de energia néo-
radiativa entre as NPs de Ag e 0 Er®* sdo0 mecanismos mais provaveis para o aumento das emis-
sBes verificado sob excitacdo em 980 nm. Ressaltamos que ndo descartamos a hipdtese de tam-
bém terem sido formadas espécies ndo-plasmonicas, ja que verificamos 0 aumento do tempo de
vida da transicdo “Sa,—*l15/2 Sob excitagdo em 480 nm para as amostras Er1Agl e Er1Ag2.

Prosseguimos fazendo a analise termomeétrica apenas com o vidro Erl e Erl1Agl, ja que
o efeito dessa possivel transferéncia reversa na amostra Er1Ag2, com o aumento da concentra-
cdo de NPs, pode atenuar os beneficios proporcionados pelo aumento do campo local na CAE

do érbio.
4.1.4 Termometria dptica

Na Figura 26, os espectros de emissdo normalizados pelo pico da transicao *Ssiz—*l15:2
demonstram as emissdes do nivel 2Hi12 aumentam com a temperatura, confirmando o acopla-
mento térmico (RAKOV; MACIEL, 2012). Os espectros de emissdo podem ser deconvoluidos
em quatro bandas gaussianas com picos em, aproximadamente, 525 nm, 537 nm, 551 nm e 559

nm, conforme mostra a Figura 27.
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Vijaya et al. (2013) e Ledn-Luis et al. (2013) ponderam que existe uma proporcionali-
dade entre a intensidade das emissdes e a area das bandas das emissdes. Em nossas amostras
notamos que, especialmente, para a amostra Erl houve uma sobreposicéo significativa das duas
bandas de emissdo do nivel ?Hi1,, vide Figura 27 (a). Essa sobreposicdo pode gerar uma vari-
acao significativa no valor dos picos com 0 aumento da temperatura, fazendo com que o ajuste
da funcéo de fluorescéncia pela razéo das intensidades seja afetado.

Adotamos as seguintes abordagens para verificar se ocorreria uma diferenca significa-
tiva entre usar o pico das emissdes ou as areas das emissdes. Utilizamos a razao das intensidades
(R1) descritas como Rier1 para a amostra Erl e Rigrag1 para a amostra Er1Agl, usando os se-
guintes picos de intensidade como referéncia:

Intensidade em 538 nm

= 36
Riers Intensidade em 559 nm (36)

Intensidade em 537 nm

R = 37
IET1491 = Intensidade em 559 nm 37

Posteriormente, utilizamos o célculo da razdo entre as areas integradas das emissdes

(Ra) equacionado pela seguinte razéo:

At A (38)
47 A3+ A,

onde Az, Az, Az e A4sa0 as areas das bandas gaussianas com pico em torno de 531 nm, 537 nm,

551 nm e 559 nm, respectivamente. Ressaltamos que todas as deconvolucdes que foram reali-
zadas tem Ajuste R? superior a 0,997.
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Figura 26— Variacdo dos espectros de luminescéncia normalizados em funcdo da temperatura. (a) amostra Erl e
(b) amostra Er1Agl. A seta indica o sentido de crescimento da temperatura.
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Figura 27 — Deconvolucdo das bandas de emissdo luminescente referentes a (a) amostra Erl e (b) amostra

ErlAgl.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Conforme Figura 28 (a), nds constatamos que, para a amostra Erl, a razéo de fluores-
céncia utilizando Ra apresenta valores menores do que ao utilizar Rier1. H&4 uma variagdo con-
sideravel na diferenca de energia calculada utilizando as duas abordagens. Ao utilizar a Ra, a

diferenca de energia estimada é AE= 667,4 cm™, enquanto a Rign estima em AE=593,7 cm™,
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Na Figura 28 (b), vé-se que 0 mesmo ocorreu para a amostra Er1Agl, que mostrou uma
diferenca entre as razGes mais sutil. Enquanto o ajuste pela Rierag1 estima a AE= 608 cm™,
utilizando a Ra se encontra o valor de AE= 670,3 cm™.Observe que as diferencas de energia
calculadas pela Ra convergem para AE = 670 cm™ para ambas as amostras. Portanto, conside-
ramos o ajuste pela metodologia Ra para calcular os parametros termométricos, ja que valores
menores de AE poderiam subestimar os parametros termométricos e impedir que fique claro o
efeito das nanoparticulas de prata no vidro zinco telureto.

Pelo espectro de absorgdo no UV-Vis, a AE entre os niveis Hii2 e “Sz2 € em torno de
800 cm™. Rakov e Maciel (2012) atribuem a discrepancia entre o valor espectral da diferenca
de energia para o valor calculado nos experimentos de termometria Optica a excitacao dos sub-
niveis Starks superiores do nivel *Ss;, e ?Hi1/2 causado pelo aquecimento dptico proporcionado
pelo laser de onda continua. Segundo esses autores, isso reduz a diferenca de energia mensu-
rada nos experimentos de termometria Optica, sendo o uso do laser pulsado uma forma de re-
duzir a populacao desses subniveis Stark e propiciar um aumento na AE calculada. Prova disso
que, ao excitar com laser pulsado, o parametro da AE reportado por eles é bem préximo ao

valor espectral.

Figura 28 — Mono-log do ajuste linear da razdo de fluorescéncia usando as metodologias Ra € R, para (a) amos-
tra Erl e (b) amostra Er1Agl.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Por outro lado, Wang et al. (2015) atribuem essa discrepancia a participacao de outros
processos interferindo no acoplamento térmico. Como visto anteriormente na se¢éo 2, a férmula
da razdo de fluorescéncia se baseia exclusivamente na mecénica estatistica dos estados de ener-
gia pela Lei de distribuicdo de Boltzmann. Porém, € possivel que, com 0 aumento da tempera-
tura, os fénons passem a assistir as transferéncias de energia dos niveis termicamente acoplados
para os demais niveis abaixo, caso do nivel *Fg;2 no érbio, o que pode afetar a diferenca de
energia calculada (LAI et al., 2010).

4.1.5 Influéncia das Ag NPs no acoplamento térmico

Na Figura 29, é notorio o aumento na razao de fluorescéncia na presenca de nanoparti-
culas usando a metodologia Ra. Liu e Heo (2018) relataram que em vidros oxifluoretos dopados
com NPs de prata existe um aumento significativo da temperatura local a medida que a banda
de plasmon se aproximou dos niveis “Sg e ?Hi12. Eles atribuem ao aquecimento localizado
proporcionado pelas nanoparticulas de prata, que absorvem parte das emissdes do erbio entre
520 nm - 550 nm e dissipam na forma de calor. Isto aumentaria a populagédo transferida no
acoplamento térmico dos ions érbios proximos a elas. Segundo eles, esse aquecimento locali-

zado depende fortemente da poténcia de excitacgéo.
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Figura 29 — Comparativo da razdo de fluorescéncia pela area entre as amostras Erl e Er1Agl.
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No nosso caso, a excitacdo ocorreu com o laser cw configurado em poténcia de 230
mW durante todo o experimento. Desta forma, esse aquecimento localizado provavelmente néo
explica completamente o0 aumento da razao de luminescéncia devido a baixa poténcia. Por outro
lado, ndés supomos que a principal relacdo entre os efeitos plasménicos e termometria Optica
esta na manutencao de elevadas taxas de excitacdo na vizinhanca das NPs mesmo em elevadas
temperaturas, compensando a possivel reducdo na absorcdo dptica sofrida pelos ions terras-
raras com o aumento da temperatura (RAI, 2007).

O possivel aumento do campo elétrico nas proximidades das nanoparticulas deveria afe-
tar as transigdes “Ssi — *lisiz € *Hie — *lisi2 de forma igual, ja que ambas sdo transigdes por
dipolo elétrico (WANG et al., 2015). Em temperatura ambiente, a amostra Er1Agl tem um
aumento de 2,4 vezes na transicdo *Ss;z — *lisi2 (559 nm), quando comparada a amostra Er1.
Por outro lado, h4 um aumento de aproximadamente 3 vezes na transicdo 2Hiiz — *lisi2 (537
nm) na amostra Er1Agl, se comparada a amostra Er1.

O beneficiamento da transicdo hipersensivel 2Hii — “l1s2 indica que existem altera-
coes, alem do efeito do campo local, que a favorecem. A frequéncia de oscilador (fexp) dessa
transicdo é dada como (CARNALL et al., 1978):
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foxp % 0,7125Q, + 0,4125 Q, + 0,09250; (39)

onde Qyx (X=2, 4 e 6) sdo os parametros fenomenoldgicos de Judd-Ofelt.

Diferentes estudos atestam que a adi¢do de nanoparticulas de prata em vidros teluretos
aumentam o parametro Q, o que significa uma ampliacdo na assimetria e/ou covaléncia das
ligacGes do érbio, beneficiando essa emissdo (HUANG et al., 2013; AMJAD et al., 2013). Por-
tanto, a mudanca no ambiente quimico do érbio induzido pelas NPs de prata também afeta
positivamente a emissdo do nivel superior do acoplamento térmico, o que implica em maiores
razBes de fluorescéncia.

Nesse panorama, 0 aumento da razdo de luminescéncia tem sido um topico recorrente
em diferentes pesquisas em termometria Optica com érbio, ja que eleva os valores da sensibili-
dade absoluta. Diferentes estratégias sdo usadas para aumentar essa razéo de fluorescéncia, des-
tacando-se a reducdo da concentracdo do érbio, uma vez que reduz a transferéncia de energia
entre os ions e amplia consideravelmente as emissdes do nivel superior 2Hi12 (VIJAYA et al.,
2013; LEON-LUIS et al., 2013). Nesse cenario, adiciona-se também a codopagem com outros
fons terras-raras como Yb*" ou Eu®*, que aumentam a razdo de fluorescéncia por meio de trans-
feréncia de energia (DEY; PANDEY; RAI, 2014). Por sua vez, nossos resultados indicam que
a inclusdo de nanoparticulas de prata também € um meio eficaz para obter maiores razdes de

fluorescéncia.

4.1.6 Sensibilidade relativa e absoluta

Como as nanoparticulas aumentaram a razdo de fluorescéncia R4, houve um aumento
significativo na sensibilidade absoluta (Sa), conforme mostra a Figura 30. Enquanto a amostra
Erl tem como Sa méaxima 1,94x 103 K™ em 446 K, a amostra Er1Agl possui durante todo o
experimento Sa superior a esse valor, alcancando 2,79 x 103 Kt em 446 K.

Por outro lado, a Sr é afetada exclusivamente pela diferenca de energia encontrada entre
0s niveis considerados, como ressaltamos na Se¢do 2. Como as NPs de prata ndo afetaram essa
diferenga de energia, consequentemente ndo houve nenhuma mudanga substancial nos valores
de Sr, sendo ambos proximos aos que j& foram reportados na literatura como mostra a Tabela
4.
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Figura 30 — Sensibilidade absoluta e relativa. (a) Amostra Erl e (b) Amostra Er1Ag1l.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Para ampliar a analise comparativa, selecionamos trabalhos que também optaram por
fazer a razdo de luminescéncia usando a area das emissdes, expostos na Tabela 4. Dessa forma
é possivel comparar também a Sa, uma vez que a metodologia para calcular a razéo foi a mesma.
O aumento significativo da razéo de luminescéncia na presenca das NPs de prata torna o vidro

de zinco telureto com Sa méaxima comparavel a do vidro oxifluoreto (FENG, L. et al., 2010),
70



vidro fluoroindato (HARO-GONZALEZ et al., 2011) e vitrocerdmica NaYbzF7 (HU et al.,
2016). Porém, permanece com valores de Sa inferiores ao ja reportado em outros vidros telure-
tos (LEAL et al., 2019), vitroceramica de borofosfatos (SHANG et al., 2019), vidros fosfatos
(CHEN, Y. etal., 2017) e pos de silicato de itrio (RAKOV; MACIEL, 2012).

Tabela 4 — Valores das curvas da Sg e maximo da Sa para diferentes hospedeiros dopados com Er®* e co-dopados
com Er®*/Yb® aplicados em termometria dptica usando a razdo das areas dos niveis termicamente acoplados.

Materiais dopados Sr(% K1) Samax(X10°K™) Ref.

Er®*: Vidro zinco fluorofosfato 1256/T? 7,9 Vijaya et al. (2013)
Er¥*/Yb3*: Vidro telureto 962,4/T? 5,9 Leal et al. (2016)
Er¥*/Yb3*: Pos de silicato de itrio  817/T? 5,6 Rakov e Maciel (2012)
Er¥*/Yb®: Vidro fosfato 1121,4/T2 4,9 Y. Chen et al. (2017)
rEor:;é };tt):: Vitroceramica de bo- g1 42 4,6 Shang et al. (2019)
Er¥*: Vitroceramica de NaYboF7  1213,6/T2 3 Hu et al. (2016)
Er®*: Vidro fluoroindato 1167,6/T2 2,8 Haro-Gonzélez et al. (2011)
Amostra ErlAgl 964,5/T2 2,8 Atual estudo
Er¥*/Yb**: Vidro Oxifluoreto 1035/T? 2,7 L. Feng et al. (2010)
Amostra Erl 960,3/T2 1,9 Atual estudo

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

4.2 INFLUENCIA DO PbF; EM VIDROS DE TUNGSTENIO SODIO FOSFATO PARA
APLICACAO EM TERMOMETRIA OPTICA

Em vidros, os modificadores de rede podem ser os principais responsaveis pelo au-
mento da luminescéncia. Reddy, Vijaya e Raju (2013) atribuem que modificadores de rede
contendo Oxidos de metais pesados, como o PbO, estdo relacionados a reducdo da energia de
fénon da matriz, ao aumento do indice de refracdo e a estabilidade térmica. Adicionalmente,
essa categoria de modificadores de rede esté atrelada ao favorecimento de processos radiativos
em detrimento de processos ndo-radiativos, como ja reportado por Zur, Pirsaski e Pisarska
(2011) para o aumento das taxas radiativas em maiores concentra¢es de PbO em um vidro
chumbo-borato dopado com Th3*.

Por outro lado, a literatura reporta também o aumento no tempo de vida dos niveis emis-
sores, indicando uma reducéo das taxas ndo-radiativas. Sigh e Rai (2007) confirmam que oxidos
como BaCOs e PbO aumentaram tanto o tempo de vida do Ho®* dopado em vidros teluretos,
como também ampliaram a faixa de temperatura onde a amostra pode ser usada como sensor

térmico sem que ocorra danos a estrutura do vidro.
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Nesta secdo, o foco sera os beneficios trazidos pela adicdo de PbF, como modificador
de rede no vidro de tungsténio sodio fosfato, uma vez que componentes fluoretos tém seus
efeitos benéficos para maiores CAE e reducéo da energia de fénon dos sistemas vitreos (CHEN,
S. etal., 2020). Em artigo previamente publicado, o PbF possibilitou um aumento consideravel
do tempo de vida da transicdo °Do — 'F»do Eu®* nessa matriz vitrea, além de ter proporcionado
um ambiente quimico mais simétrico, segundo andlise baseada nos parametros de Judd-Ofelt
(NARDI et al., 2015). Portanto, n6s buscamos elucidar como o PbF> contribui para a melhoria
dos pardmetros termomeétricos e favorece o uso dessa matriz vitrea como sensor de temperatura
ao ser codopado com Yb3*/Er®*. As amostras analisadas nesse estudo comparativo possuem a
composicgéo (99,4-x)[0,4W03-0,6NaPOz] - xPbF2 :0,5Yb203:0,1 Er,0O3 onde x=10 e 50 mol %
séo nomeadas ao longo desse estudo como amostra 10Pb and 50Pb, respectivamente.

4.2.1 Espectro de absorcdo e CAE

Na Figura 31, destacam-se as transices do estado fundamental do érbio (*l1s/2) para os
niveis *l1i1sz, *lorz, *Forz, *Szr2, 2Hi1s2, *Frr2 € *Fsi2. Como esperado, em torno de 980 nm ha uma
banda alargada de absorc&o, onde se sobrepde a absorcao *l1s;, —*111/2 do érbio com a absorgio
2F7;, — 2Fs2 do Yb®*. E notdrio que ap6s a adi¢do do PbF2 ocorre um aumento significativo da
transparéncia da amostra. Braz (2014) atribui a elevada absor¢édo em torno de 450 nm na amos-
tra 10Pb devido a redugdo do W®* para a forma W°", que absorve nessa regifo. Enquanto isso,
na amostra 50Pb essa reducéo é pequena e ndo afeta a transparéncia, aléem do PbF; ser respon-
sdvel pelo aumento do carater idnico do vidro, o que desloca o limite de transparéncia para um
comprimento de onda menor que 400 nm (BRAZ, 2014).

A CAE a temperatura ambiente esta exposta na Figura 32. Além do alargamento espec-
tral que convencionalmente é reportado para hospedeiros amorfos, devido a cada ion sofrer a
acdo de um campo cristalino vizinho ligeiramente diferente, verificamos que as transi¢oes
2Hi10—*l1s/2 € *Sar2 —*l15/2 SA0 caracterizadas pela existéncia de duas bandas em cada transicao.
Segundo Rivera, Ferri e Marega (2012) este fato se deve ao campo cristalino também influen-
ciar a divisdo das linhas espectrais de um mesmo nivel, atraves do efeito Stark, fazendo com
que mais de uma banda possa ser associada a uma mesma transi¢do, como € visto na Figura 32.
Nesse caso, as bandas com pico em torno de 530 nm e 536 nm estdo associadas a transigéo
2H11,—%1572 , enquanto as bandas em torno de 549 nm e 557 nm correspondem a transicao “Sg,
—*l1572.
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Coeficiente de absorcéo (cm'1)

Figura 31 — Espectro de absorcdo das amostras 10Pb e 50Pb.
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Figura 32 — Espectro de emissdo para a amostra (a)10Pb e (b) 50Pb. Ambos espectros foram deconvoluidos em

Intensidade (u.a.)

bandas Gaussianas simbolizadas por curvas vermelhas.
. T r T r T T T T

4
32 = |15/2 (a) E

‘s

T T T

T
520 540 560 580
Comprimento de onda (nm)

73



483/2 _) 4I15/2 (b) 7

Intensidade (u.a.)

1 I I ¥
520 540 560 580
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

A transicdo 2Hi12—*11s/2 do érbio é conhecida por ser hipersensivel, ou seja, esté sujeita
a ser mais afetada pelo ambiente quimico do fon do que a transi¢do *Ss;z —*l1s2 (PRADEESH
et al., 2008; ZHAO et al., 2020). Afim de ser mais didatico, abaixo esté descrita a frequéncia

de oscilador dessa transigdo com base nos parametros de Judd-Ofelt (CARNALL et al., 1978):

foxp ¢ 0,7125Q, + 0,4125 Q, + 0,09250 (40)

Note que o parametro Q> exerce forte influéncia nessa transi¢ao, sendo esse parametro
maior em ambientes com alto grau de assimetria ao redor do ion TR%" e/ou quando as ligacdes
do fon TR® tem carater covalente (REDDY, VIJAYA; RABU, 2013). Nesse contexto, notamos
que as emissdes do nivel 2Hi1/2 s30 ainda menores do que as emissdes do nivel *Sg na amostra
50Pb se comparada a amostra 10Pb. Em temperatura ambiente, a razéo da intensidade entre 0s
picos em 530 nm e 557 nm &, aproximadamente, 0,5 para a amostra 10Pb. Enquanto a razéo
entre os picos em 529 nm e 559 nm possui valor 0,24 para a amostra 50Pb.

Essa diferenca ocorre porque o aumento da concentragdo de PbF, cria um ambiente mais
simétrico como ja reportado por Nardi et al. (2015), reduzindo o pardmetro Q. Isto implica na
reducio da emissdo hipersensivel em relagio a emissdo *Ssz —*l1s2 com 0 aumento de PbF..
Além disso, a amostra 50Pb apresenta bandas mais largas provavelmente devido a um campo

ligante mais intenso com a presenca de mais flior na vizinhanca do Er®*.
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Por outro lado, calculamos o tempo de vida médio da emissdo “Szz —*l15/2 através da
seguinte equacgéo:
[txI(t)dt
T I (41)

onde I(t) é a intensidade em fungdo do tempo e t é o tempo. Ao aumentar a concentracdo de
10Pb para 50Pb, ocorreu um aumento significativo do tempo de vida de 33 us para 64 ps,
conforme pode ser visto na Figura 33. Esse aumento no tempo de vida esta intrinsecamente
relacionado a mudanca nos modos vibracionais encontrados nas amostras. Através de espec-
troscopia Raman, verificou-se que o pico de modo vibracional mais intenso é 965 cm™ na amos-
tra 10Pb, enquanto ¢ 930 cm™ para a amostra 50Pb, confirmando a capacidade do PbF, em
reduzir a energia de fénon da matriz ao enriquecer a vizinhancga do Er** com fluoreto ao invés
de oxigénio (NARDI et al., 2015).

Logo, a reducdo do modo vibracional pode contribuir para uma menor taxa de decai-
mento multifénon para os niveis abaixo, o que leva ao aumento do tempo do estado excitado
“Sar2 (SINGH; RAL, 2007). Para fins de termometria Gptica, esse aumento no tempo de vida do
nivel inferior do acoplamento térmico é crucial para que uma maior populacao esteja disponivel

para ser transferida.

Figura 33 — Decaimento da emissao “Sz, —*l152 (550 nm) para as amostras 50Pb e 10Pb sob excitacéo de 480
nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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Como pode ser visto na Figura 34, as emissfes verdes podem ser explicadas por possi-
veis mecanismos de absorcao do estado excitado (AEE), absorcao do estado fundamental (AEF)
e transferéncias de energia (TE) entre ions (KALINICHEV et al., 2019; LISIECKI et al., 2020).
Inicialmente, o nivel 111/, pode ser excitado por transferéncia de energia do Yb®" para o Er**,
ou pela AEF a partir do nivel *l1s. Posteriormente, uma nova transferéncia de energia pode
ocorrer entre Yb®" e Er®* excitando elétrons para o nivel *F7/, sendo também possivel que esse
nivel seja excitado por AEE a partir do nivel *l11. Por sua vez, o nivel *Fz é desexcitado
através de transi¢des multifonons e preenche os niveis ?Hiizz, *Sarz € *Farz, que estdo imediata-
mente abaixo dele, gerando emissdes em torno de 540 nm, 560 nm e 670 nm, respectivamente
(PIRSARSKI et al., 2017).

Salientamos que, como a concentracdo de érbio € muito baixa, pode ocorrer um distan-
ciamento consideravel entre os ions érbios, o que nos levou a considerar baixa a possibilidade
de mecanismos de relaxacdo cruzada contribuirem nessas emissdes. Por outro lado, a elevada
secéo de choque de absorcdo do Yb®*" em 980 nm e a consideravel eficiéncia da transferéncia
de energia dele para o Er** indicam que os mecanismos TE-I e TE-1I s&o possivelmente predo-
minantes (AUZEL, 1990; CHEN, Y. et al., 2017).

Figura 34 — Diagrama parcial de energia dos fons Er®* e Yb®*. As curvas indicam as possiveis transferéncias de
energia (TE), ja a linhas inclinadas tracejadas indicam a relaxagdo multifénon. As siglas AEE e AEF significam
absorcdo do estado excitado e absorcdo do estado fundamental, respectivamente.
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Pelo espectro de absorcao da Figura 31, nés calculamos a diferenca de energia entre 0s
niveis 2Hi1/2 € *Sa2 como sendo 743,2 cm™ e 811 cm™ para a amostra 50Pb e 10Pb, respectiva-
mente. Ambos valores de energia sdo facilmente supridos pela energia térmica com o aumento
da temperatura da amostra, o que possibilita 0 acoplamento térmico, entre nivel Sz e o nivel
2Hy1s2, visualizado através da Figura 35.

Para visualizar a mudanca relativa entre ambas emissées, 0 espectro de emissao foi
normalizado pela intensidade em 557 nm para a amostra 10Pb, enquanto foi normalizado pela
intensidade em 549 nm para a amostra 50Pb. Em ambas as amostras, confirmamos o aumento
consideravel da emissdo em torno de 530 nm com a elevacdo da temperatura, sendo que essa
emissdo na amostra 10Pb chega a ultrapassar a intensidade do nivel #Sgs.

Ressaltamos que por maior que sejam as razdes de luminescéncia, o que mais interessa
em termometria Optica é o quanto os valores dessas razGes da luminescéncia se alteram em
fungéo da temperatura. Ou seja, uma amostra pode ter valores elevados de razGes de fluores-
céncia, mas que sofrem apenas pequenas variagbes com um aumento expressivo da tempera-
tura, sendo uma situacdo hipotética limitante a aplicacdo dessa matriz como sensor de tempe-

ratura.

Figura 35 — Espectro de emissdo normalizado em funcdo da temperatura das amostras (a) amostra 10Pb e (b)
amostra 50Pb sob excitacdo laser de 980 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Na amostra 10Pb, o pico da emissdo normalizada em 530 nm varia entre 0,5 e 1,1, ou
seja, ao final do experimento a razao de luminescéncia aumenta em 2,2 vezes. Ja para a amostra
50Pb, o pico normalizado em 529 nm varia entre 0,24 até 0,72, indicando um aumento de 3
vezes na razdo de luminescéncia. Portanto, a partir do espectro normalizado de emissao, a amos-
tra 50Pb mostra uma amplificacdo da razdo de luminescéncia ainda mais significativa em 530

nm.

4.2.2 Razdo da intensidade de luminescéncia

Para a raz&o de luminescéncia da amostra 10Pb, consideramos a intensidade da emissao
em 530 nm e 557 nm (RIL10= Is30/ Is57), enquanto para a amostra 50Pb a razéo considerada foi
entre 529 nm e 559 nm (RILso= Is29/ Is59). Na Figura 36, os dados demonstram um bom ajuste
linear da razdo de luminescéncia pelo inverso da temperatura através do Mono-log da equacéo
do acoplamento térmico. A diferenca de energia calculada (AEcac) para a amostra 10Pb é 535

+ 14 cm?, ja para a amostra 50Pb esse valor chega a 732 + 9 cm™.
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Figura 36 — Grafico Mono-log da razdo de luminescéncia em funcdo do inverso da temperatura para a amostra
(2) 10Pb e (b) 50Ph.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

E notério, portanto, que a amostra 10Pb sofre um desvio consideréavel entre o valor es-
pectral da diferenca de energia para o valor que é calculado pelo experimento de termometria
oOptica. Mesmo assim, ressaltamos que ambos os valores da constante C estdo dentro do que ja
é reportado na literatura, conforme Tabela 5. Para quantificar esse desvio, a equacdo a seguir

define o parametro erro (5):
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_ |AEcalc - AEesp

(42)
AEcalc

)

onde AEesp € a diferenca de energia obtida pelo espectro de absorcéo entre os NTA, enquanto
AEcaic € 0 valor calculado para a diferenca de energia pelo experimento de termometria dptica.

Enquanto a amostra 10Pb apresenta 6=51%, a variacdo € minima para a amostra 50Pb
com apenas 6=1,5%. Quanto maior o valor desse parametro de desvio, maior ¢ a evidéncia de
que outros mecanismos interferem no acoplamento térmico, caso da transferéncia dos NTA
para outros niveis (WANG et al., 2015). Com base nisso, verificamos como ocorreu a supressao
por temperatura da transicio *Fao—*l1s/2 (672 nm), ja que esse nivel esta imediatamente abaixo
dos NTA e interage diretamente com eles por meio da relaxacdo multifénon, conforme descrito
no topico 4.2.1.

Pisarski et al. (2017) ressaltam que uma supressao por temperatura mais rapida para a
transicdo “Fo—*l1s2 indica que o acoplamento térmico é favorecido as custas das taxas de
relaxacdo multifonon. Desta forma, comparamos a raz&o entre as transiges *Fo—>*l1512 (672
nm) e 2H112—*115/2 (530 nm) em func&o da temperatura, a qual nomeamos de razdo F/H. Quanto
maior o decaimento da razdo F/H, maior € a evidéncia de que a emissdo do nivel superior do
acoplamento térmico (?H112—*1152) € favorecida com o aumento da temperatura em detrimento
da emissdo vermelha *Forz—*l1s/2.

Na Figura 37, notamos que a razdo F/H decresce mais rapidamente na amostra 50Pb,
além dessa amostra possuir razées F/H menores. Isto é um indicativo que o aumento da con-
centracdo de PbF; afeta a cinética do relaxamento multifénon dos NTA em dire¢do ao nivel
“Far2, favorecendo o acoplamento térmico em maiores concentracdes deste modificador de rede.

Tabela 5 — Valores da constante C e da diferenca de energia (AE) para diferentes matrizes vitreas usadas como
sensor de temperatura sendo co-dopadas com Er®* e Yb®*,

Matriz C AE (cm™) Ref.
GeO2-PbO-PbF; 8,1 817 Kalinichev et al. (2019)
Amostra 50 Pb 7,8 732,45 Atual estudo
Vidro tungsténio telureto 5,01 678,94 Pandey et al. (2014)
Vidro zinco telureto 20,25 640,35 Tabanli e Eryurek (2019)
Amostra 10 Pb 6,23 535,3 Atual estudo
Vidro fluorofosfato 1,34 390 Lai et al. (2010)

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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Figura 37 — Razéo F/H em funcéo da temperatura para as amostras 10Pb e 50Pb produzida sob excitacéo laser
de 980 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

4.2.3 Sensibilidade térmica absoluta e relativa

Embora seja intuitivo pensar que quanto maior a AE dos NTA, melhor o desempenho
do sensor devido ao aumento da Sg, ressaltamos duas situac@es hipotéticas observadas a partir

de simulacdo numérica realizada por Suta e Meijerink (2020):

I- Valores elevados de AE em intervalos de baixa temperatura: usar NTA que possuem
uma elevada AE em regides de baixa temperatura propicia uma sensibilidade absoluta
baixa, uma vez que a excitacdo térmica nesses casos é ineficiente para produzir uma
boa taxa de transferéncia de populacédo entre os niveis.

I1- Valores baixos de AE em intervalos de alta temperatura: valores baixos de AE em
regides de alta temperatura também apresentam uma reducdo da sensibilidade absoluta,
ja que as populacgdes relativas dos dois niveis rapidamente se igualam entrando em equi-

librio térmico, porque a transferéncia de populagdo rapidamente é saturada.

Portanto, estudamos quais os efeitos do aumento do AEcac propiciados pelo aumento
de PbF> na faixa de temperatura analisada (300 K- 446 K). A partir da Figura 38 (a), vemos que
a Sré 0,83 % K em 304,6 K para a amostra 10Pb, enquanto 0 maximo da Sa é 4,3 x10° K-

! em 365,3 K. No caso da amostra 50Pb, obtivemos Sg = 1,15 %K™ em 302,45 K , ja 0 maior
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valor de Sa foi 3,9 x10° K em 441,45 K, conforme Fig. 38 (b). E evidente que além de
ampliar em, aproximadamente, 40% a sensibilidade relativa a temperatura ambiente, o aumento
da concentracdo de PbF> mudou a tendéncia da sensibilidade absoluta, que encontra um ma-
ximo para a amostra 10Pb, enquanto demonstra um crescimento continuo para a amostra 50Pb.
Logo, para a faixa de temperatura estudada, 0 aumento da AE na amostra 50Pb foi benéfico
para o desempenho do sensor.

Em termos praticos, as mudancas na cinética da relaxa¢do multifénon em maior con-
centracdo de PbF, afeta especialmente onde 0 maximo da sensibilidade térmica absoluta é al-
cangada. Na formula a seguir, a temperatura onde ocorre 0 méximo de sensibilidade absoluta é

calculada como:

T _ AE
max — m (43)

onde AE é a diferenca de energia e ks é constante de Bolztmann. Como esperado, o pico de
sensibilidade absoluta para a amostra 10Pb é previsto em torno de 385 K, o que se comprova
experimentalmente conforme Figura 38 (a). Ja o pico de Sa para a amostra 50Pb, provavel-
mente, sO ocorreria em 527 K, onde infelizmente os equipamentos utilizados no aquecimento
ndo alcangariam essa temperatura. Portanto, 0 aumento da concentracdo de PbF> amplia o in-
tervalo de temperatura onde o vidro tungsténio sédio fosfato pode ser usado como sensor tér-
mico sem gue ocorra a reducdo da sensibilidade absoluta.

Para fins de comparacdo, a Tabela 6 reline diferentes matrizes dopadas ou co-dopadas
com Yb* e Er¥". A adicdo de uma maior quantidade PbF- torna a Sr da amostra 50Pb maior
do que vidro germanato de chumbo (PIRSARSKI et al., 2016), vidros silicatos (PIRSARSKI
et al., 2016; HAO et al., 2018), vidros de tungsténio-telureto (PANDEY et al., 2014) e vidro
oxifluoreto (FENG, L. et al., 2010). Porém, ainda inferiores ao reportado para a vitroceramica
Ge02-PbF2-PbO (KALINICHEV et al., 2019) e o vidro sddio fosfato (CHEN, Y. et al., 2017).
Portanto, nossos resultados indicam que o sistema WO3-NaPOz-PbF; € apto a termometria Op-

tica, especialmente em maiores concentracoes de PbF.
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Figura 38 — Sensibilidade absoluta, representada pela curva preta, e sensibilidade relativa, simbolizada pela
curva azul, das amostras (a) 10Pb e (b) 50Pb entre 300 K e 446 K.
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Tabela 6 — Comparacéo dos valores de Sr para diferentes matrizes vitreas usadas como sensor de temperatura pelo
método de RIL.

Material Sr (% K1) Ref.
Er¥*/Yb*— GeO,-PbF,-PbO 1175,5/T? [12]
Er¥*/Yb**— Vidro de sddio fosfato 1121,4/T2 Chen et al. (2017)
Amostra 50Pb 1053,4/T? Atual estudo
Er¥*/Yb**— Vidro oxifluoreto 1035/T? L. Feng et al. (2010)
Er*/Yb**— Vidro silicato 1023,4/T2 Hao et al. (2018)
Er¥*/Yb**— Vidro tungsténio telureto 976,8/T? Pandey et al. (2014)
Er¥*— Vidro germanato de chumbo 919/T? Pirsarski et al. (2016)
Er3* — Vidro silicato de chumbo 818/T2 Pirsarski et al. (2016)
Amostra 10Pb 770,2/T? Atual estudo

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

43 VIDRO E VITROCERAMICA DE ALUMINOSILICATO CODOPADOS COM
Ce**/Nd** PARA APLICACAO EM TERMOMETRIA OPTICA

Dentre os ions terras-raras aplicadas em termometria Optica, o0 neodimio se destaca de-
vido a existéncia de trés possiveis acoplamentos térmicos. Isto ocorre devido a diferenca entre
os niveis *F; (J=7/2, 5/2 e 3/2) ser em torno de 1000 cm™ entre si, logo 0 aumento da temperatura
modifica suas respectivas intensidades (ZHAO et al., 2020). Em suma, a intensidade das tran-
sicBes *Fzz =>*oz2 (750 nm) e *Fsp —>*ler2 (810 nm) tendem a se tornarem progressivamente
iguais, ou até mesmo maiores, do que a da transicdo “*Fa2 —*lo2 (890 nm) com 0 aumento da
temperatura. Sendo assim, as razdes entre essas transicdes podem ser aplicadas na técnica RIL.

H. Chen et al. (2020) ressaltam que a importancia de matrizes cristalinas dopadas com
Yb® como sensibilizador do Nd** para a construgio de nanosensores de temperatura. O princi-
pal motivo é que tanto a excitagdo como as emissdes em materiais co-dopados com Yb**/Nd**
ocorrem dentro da primeira janela biolégica (750-950 nm) (GAO et al., 2018; SONG et al.,
2018). Lalla et al. (2015) ressaltam que o interesse nas emissdes nesses comprimentos de onda
cresceu a medida que novos detectores possibilitaram uma maior eficiéncia de captacéo do sinal
no infravermelho préximo, principalmente com o uso de tubos fotomultiplicadores e cAmeras
CCD.

Nesse contexto, é iminente a necessidade de estudar como a cristalizacdo durante a for-
mac&o de vitroceramicas afeta o fenémeno do acoplamento térmico. W. Xu et al. (2013) repor-
tam que a vitroceramica de oxifluoreto co-dopada com Nd**/Yb** demonstra maior eficiéncia
luminescente do que seu vidro percussor, devido a baixa energia de fonon na vitroceramica e a

reducdo de distancia entre ions, o que facilita a transferéncia de energia.
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Nesse panorama, os vidros silicatos tem chamado aten¢do como bons hospedeiros para
fins de termometria Optica. Em contraste com vidros fluoroindatos e calcogenetos, a alta esta-
bilidade quimica e térmica dos vidros silicatos permite que estes assegurem uma boa perfor-
mance como sensor térmico em temperaturas maiores do que 523 K, mantendo uma considera-
vel eficiéncia luminescente (LI, C. et al., 2007; Z. FENG et al., 2011). Em especial, a matriz de
aluminosilicato SiO2-K20-ZnO-Al>03-TiO2 demonstra boa resisténcia mecénica, tornando-se
mais transparente na regido visivel ao adicionar CeO; e formando uma vitroceramica com uma
Unica fase cristalina de gahnita quando submetida a um tratamento térmico (MOLLA et al.,
2017).

Na atual secéo, estudamos uma vitroceramica de aluminosilicato e seu vidro percussor,
ambos co-dopados com Ce**/Nd3* com a seguinte composi¢do: 50,6Si0z : 23,0Al,03 : 18,4Zn0O
: 5TiO2 : 3K20: 0,5 CeO2: 0,5 Nd203 % em peso. Tanto o Nd2Oz, como o CeO, foram adici-
onados em excesso. O objetivo desta secdo foi identificar em qual dos ambientes quimicos
ocorre os melhores parametros de termometria Optica entre 300 K e 461 K.

Ressaltamos que devido a consideravel reducdo da eficiéncia na captacdo do sinal entre
850 nm -900 nm no tubo fotomultiplicador R928P da Horiba usado no experimento, nossos
resultados se concentram apenas no acoplamento entre as transicdes *Fr2 —*lor2 € *Fsiz —>*larz .
Além do acoplamento térmico tradicional, investigamos também a variacdo das emissées entre
850 nm -1500 nm no mesmo intervalo de temperatura com vista a possivel aplicacdo da matriz

como sensor de temperatura usando essas emissdes no infravermelho préximo.

4.3.1 Matrizes co-dopadas com Ce**:Nd®*

Os sistemas co-dopados com Ce** e Nd®* sdo bastante estudados devido a possibilidade
de transferéncia de energia do cério para o neodimio, mostrando grande eficiéncia quando a
excitagdo ocorre em torno de 420-480 nm, ao propiciar a transferéncia do nivel Ce**-5d para o
nivel 2G7;2do Nd** (MENG, J. et al., 2008). O beneficio dessa transferéncia esta principalmente
relacionado a aumentar a luminescéncia das emissfes no infravermelho proximo, principal-
mente de lasers de estado sélido baseados na emissdo de 1064 nm do Nd** (SAMUEL et al.,
2010).

Y. Lietal. (2010) ressaltam que a transferéncia de energia nesse caso pode ocorrer tanto

de forma radiativa, como ndo-radiativa. Além disso, ganhos dessa emisséo ja foram reportados
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com a matriz YAG tri-dopada com Ce®*:Cr3*:Nd*", sendo o cério o ion sensibilizador dos de-
mais (SAMUEL et al., 2011). Nesse contexto, reporta-se que excitagfes na faixa de 580-590
nm n&o produzem a possibilidade de transferéncias entre o Ce®* e o Nd** (LI, Y. et al., 2010).
Entdo, como a adicdo do cério na matriz de aluminosilicato teve apenas o objetivo de melhorar
a transparéncia das amostras, optamos por realizar os experimentos de termometria dptica atra-

vés dos niveis termicamente acoplados excitando com lampada Xénon em 584 nm.

4.3.2 Luminescéncia em funcao da temperatura entre 730 nm — 850 nm

Para o estudo das emissdes entre 730-850 nm, a excitacdo das amostras foi realizada em
584 nm usando uma lampada Xénon. Desta forma, populou-se o nivel *Gs, + G2 e através do
decaimento multifénon se preenche os niveis *Fs;2 + 2Hgj2 € “F7i2 + “Sar2. Desses niveis surgem
as emissdes em torno de 756 nm (*F72 + *Saiz — *lorz) € 810 nm (*Fs/2 + 2Hoz — *la2). Como
destacado na Figura 39, os niveis supracitados possuem diferencas entre si da ordem de 1000
cm, 0 que possibilita a existéncia de acoplamento térmico. Entdo, a medida que a temperatura
aumenta, ha energia térmica suficiente para excitar elétrons do nivel *Fs/, e popular o nivel *Fzp,

tendo este ultimo nivel o aumento da sua emissao.

Figura 39 — Diagrama parcial dos niveis de energia do Nd®*. A seta curvilinea representa o relaxamento multifo-
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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Afim de observar a mudanca relativa das bandas de emisséo, o0s espectros de emissédo
foram normalizados pelo pico da transicdo em torno de 810 nm (*Fsj2 + 2Harz — *lor2) tanto para
a amostra vitrea, como para a vitroceramica. Na Figura 40, observamos que ocorre 0 aumento
relativo da banda em torno de 756 nm nas duas amostras, confirmando o crescimento da tran-
Sic30 “*F72+ *Sarz — *lorz em relagdo a transicio *Fsi2 + 2Haz — *loe.

Adotamos as seguintes nomenclaturas de RIL para acompanhar a variacdo da tempera-
tura: a RIL é descrita como RILy para o vidro, enquanto para a vitroceramica € nomeada RILvc.

Os valores tomados como referéncia para as razfes sao:

I

RIL, = 228 (44)
1810
1759

RILyc =22 (45)
1812

sendo | é a intensidade da emissao.

Figura 40 — Espectro de emissdo sob excitacdo por lampada Xénon em 584 nm normalizado pelo pico de da
emissdo da transicdo *Fs; + 2Haz — *loj2 para o (a) Vidro aluminosilicato e (b) Vitroceramica de aluminosilicato.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Através da Fig. 41 (a), notamos que a amostra vitrea possui um comportamento linear a
partir do Mono-log do inverso da temperatura, mostrando um 6timo ajuste dos dados para todo
o intervalo de temperatura estudado e indicando uma diferenca de energia em torno de 925 cm’
! valor muito proximo ao reportado por outros trabalhos (ZHAO et al., 2020; GAO et al., 2018).

Por outro lado, embora a RILvc possua um comportamento linear em temperaturas ele-
vadas, préximo a temperatura ambiente ha um desvio da linearidade, conforme notado na Fig.
41 (b). Esse desvio é um indicativo de que o acoplamento térmico nao é o fenbmeno predomi-
nante no inicio do aquecimento, o que compromete 0 uso da vitrocerdmica como sensor de
temperatura a partir da RIL para temperaturas proximas a 300 K.

Portanto, mesmo que fosse esperado que a possivel existéncia de Nd** em cristais na
vitrocerdmica aumentasse a eficiéncia da luminescéncia devido a existéncia de ambientes cris-
talinos com baixa energia de fonon, notamos que o crescimento da banda relativa a transigéo
F712+ *Sar2 = *lgj2 se mostrou semelhante entre as duas amostras, além da vitroceramica apre-
sentar um desvio de linearidade que impossibilita a construcéo da curva de calibragéo a partir

da técnica RIL em baixas temperaturas.
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Figura 41 — Razdo de fluorescéncia em funcdo do inverso da temperatura para (a) Vidro de aluminosilicato e (b)

Vitroceramica de aluminosilicato.
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4.3.3 Sensibilidade absoluta e relativa do vidro

Na Figura 42 esta expresso tanto os valores de Sa como de Sr. A curva da Sr € dada
pela equagdo 1331/T?, destacando-se por ser uma sensibilidade relativa superior a diferentes
matrizes cristalinas codopadas que também usaram a razao das emissdes dos niveis *Fz/, € *Fsy,
conforme pode ser visto na Tabela 7. No Apéndice 1, destacamos que as medidas de repetibi-

lidade (Rep) para a razdo RILv leva ao valor de Rep>98,5%.

Tabela 7 — Valores das curvas da sensibilidade relativa para o acoplamento térmico dos niveis *F7, e *Fs, para
diferentes matrizes.

Matriz Sr Referéncia
Vitroceramica de oxifluoreto No**/Yb®**  1884,6/T2 W. Xu et al. (2013)
SrWO4: YB3 /Nd®* 1635/T? Song et al. (2018)
La203: Yb3*/Nd** 1334/T2 Gao et al. (2018)
Vidro aluminosilicato: Nd* 1331/T2 Atual estudo
BisTizO12: Yb*/Nd®* 1248,64/T2 H. Chen et al. (2020)
CaWO4:Yb3*/Nd**/Li®* 1174/T2 W. Xu et al. (2019)
Y2SiOs: Yb3*/Nd* 865/T? Rakov e Maciel (2020)

Fonte: Elaborado pelo Autor (2021).

Figura 42 — Curva da sensibilidade absoluta e da sensibilidade relativa para o vidro de aluminosilicato.
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4.3.4 Luminescéncia em funcéo da temperatura entre 850 nm - 1500 nm

Nesta seco, focaremos nas emissoes caracteristicas do Nd** no infravermelho proximo
entre 850-1500 nm. O objetivo foi verificar como a supressdo por temperatura das transi¢oes
*Farp — %1y (0= 13/2, 11/2, 9/2) poderia ser usado para a construgdo do sensor térmico nessa
regido. Para tal, tanto a vitroceramica como o vidro foram submetidos a excitacdo laser em 800
nm entre a temperatura ambiente até em torno de 451 K. Conforme Figura 43, 0s espectros
normalizados pelo pico da emissdo em *Fs2 — 1112 demonstram que as principais emissdes
ndo foram muito modificadas pela temperatura, porém ha o crescimento nitido de uma banda
em 1200 nm.

Figura 43 — Espectro de emissdo sob excitacdo laser (13,4 W/cm?) em 800 nm normalizado pelo pico de da
emissdo da transicdo *Fs2 — 1112 para o (a) Vidro aluminosilicato e (b) Vitroceramica de aluminosilicato.
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Como identificado no diagrama da Figura 44, ap0s a excitacao laser em 800 nm ocorre
uma relaxacdo multifénon do nivel *Fs; para o nivel *Fs2 que gera as bandas de emissdo em
torno de 900 nm (*Farz = *l13rz), 1067 nm (*Faz — *l1122) € 1334 nm ( *Faz = “lor2). No atual
estudo, nos acreditamos que a banda de emissdo em 1200 nm esteja relacionada a transicao *Fa2
— *l13/2 , uma vez que 0 aumento da temperatura pode ser capaz de excitar populagdo do nivel
“F3/2 para o nivel *Fs; por meio de acoplamento térmico (seta curvilinea azul), conforme des-
crito pela Fig. 44.

Para a analise da RIL foram adotadas as seguintes nomenclaturas: para a razdo de lumi-
nescéncia do vidro foi adotado Ry, enquanto que para a vitroceramica foi adotado Rvc, Equaci-

onando-as obtém-se:

I

R, = 1200 (46)
Lio67
I

ve = 200 (47)
L1063

onde | é a intensidade da emissdo no comprimento de onda tomado como referéncia.
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Figura 44 — Diagrama parcial de energia do Nd®*. A seta curvilinea azul indica o possivel acoplamento térmico;
A seta pontilhada indica o decaimento multifénon.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2021).

Na Figura 45 (a), é notorio um bom ajuste exponencial as razdes Rv e Rvc, confirmando-
se pelo bom ajuste linear obtido através do Mono-log demonstrado na Figura 45 (b). Sendo
assim, ambas as amostras sao possiveis para aplicacdo em termometria dptica. A vitroceramica
apresenta maiores razdes de luminescéncia com 0 aumento da temperatura, provavelmente re-
lacionado aos ambientes cristalinos que possuem menor energia de fonon, e, consequentemente,
aumenta a eficiéncia da luminescéncia se comparado ao vidro (XU, W. et al., 2013).

Além disso, convertendo as constantes encontradas em diferenca de energia, temos que
para a vitroceramica a AE= 1040 cm™ | ja para o vidro a AE= 972 cm%, valores similares a
diferenca de energia entre o nivel *Fs;> e *Fsp. Portanto, corroborasse que o crescimento da
banda em 1200 nm é fruto do acoplamento térmico entre esses niveis.

Adicionalmente, na Figura 46, notamos que mesmo ap0s reduzir a poténcia incidente,
as curvas de calibracéo para Rv e Rvc ndo sofreram modificagGes consideraveis, demonstrando
boa reprodutibilidade em condices distintas de poténcia de excitacao.

Com relagdo aos pardmetros termomeétricos, ressaltamos que a Sg é 1398,42/T2 para a
amostra vitrea, enquanto para a amostra de vitroceramica é 1496,3/T2. Embora sejam valores

elevados de Sr, ambas as amostras apresentam valores baixos para a sensibilidade absoluta
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maxima, conforme apresentado na Figura 47, sendo em torno de 2,5 x10* K* em 453,15 K e

3,1x10% K em 450,15 K para a amostra vitrea e para a vitroceramica , respectivamente.

Figura 45 — (a) Ajuste exponencial das razdes de luminescéncia Rv e Ryc com a temperatura. (b) Mono-log da
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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Portanto, mesmo que seja possivel usar a razdo de luminescéncia no infravermelho para
a construcdo de sensor térmico, é necessario estudar em trabalhos futuros como a emissdo em
torno de 1200 nm pode ser favorecida por meio da sintese do material a fim de aumentar a
sensibilidade absoluta.

Figura 46 — Mono-log das razdes de luminescéncia em funcdo do inverso da temperatura sob diferentes potén-
cias do laser para (a) Vidro de aluminosilicato e (b) Vitroceramica de aluminosilicato.
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Figura 47 — Comparacéo da sensibilidade absoluta para o vidro e vitroceramica de aluminosilicato.
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5 CONCLUSOES

Concluimos que os materiais vitreos analisados s@o bons candidatos a termometria 0p-
tica através da aplicacdo da técnica de razéo da intensidade luminescente de niveis termica-
mente acoplados. Para o vidro de zinco telureto codopado com Er®*/ nanoparticulas (NPs) de
prata, constatamos que as emissdes verdes do érbio (*Hizz—>*l1s12 € *Ssrz —*l1s12) envolvidas no
acoplamento térmico sdo sensiveis a presenca das NPs de prata, tendo suas intensidades au-
mentadas devido a elevacdo na taxa de excitacdo nas proximidades das NPs, possivel transfe-
réncia ndo-radiativa de energia das NPs para o Er®* e aumento na assimetria/covaléncia no am-
biente quimico do érbio.

Esse aumento na taxa de excitacdo préximo as nanoparticulas, provavelmente, pode
compensar a reducéo das absorcdes Opticas do Er®* que ocorre com o aumento da temperatura,
0 que resultou em maiores razdes de luminescéncia (RIL) na amostra ErlAgl. Além disso,
notamos que o calculo das razdes de luminescéncia usando como referéncia a intensidade do
pico da transicdo reduz a diferenca de energia estimada entre os niveis 2Hi1/2 e *Ss/2 Se compa-
rado ao usar as areas da banda de emissdo. Em suma, devido a amostra Er1Agl apresentar
maiores razdes de luminescéncia, vemos um aumento da sensibilidade absoluta maxima (Sa)
de 19,4x 10* K em 446 K (amostra Erl) para 27,9 x 10* K em 446 K (amostra Er1Agl).
Logo, a adicdo de nanoparticulas de Ag potencializam o uso do vidro zinco telureto como sen-
sor de temperatura.

Ja para os vidros de tungsténio sodio fosfato codopados com Er¥*/Yb?*, verificamos que
0 aumento da concentracdo de PbF, torna o ambiente quimico mais simétrico/ mais idnico ao
redor do Er®*. Ao mesmo tempo, constatamos que a presenca de mais PbF, na amostra 50Pb
proporcionou um menor decaimento multifonon em direcdo ao nivel *Fg durante o aqueci-
mento, quando comparado a amostra 10Pb. Isto favoreceu o acoplamento térmico entre os ni-
veis 2Hi12 € *Sa2 na amostra 50Pb. Logo, a adi¢do de uma maior concentragio de PbF, benefi-
ciou a amostra como sensor térmico de duas formas: aumentando a sensibilidade relativa (Sr)
e ampliando o intervalo de temperatura onde a Sa € alcangada.

Usando as razdo entre as transigdes 2Hi1>—>*l152 € *Sarz —*l1s2, obtivemos uma Sg na
amostra 10Pb de apenas 770,2/T?, enquanto € 1052,4/T2 para a amostra 50Pb. Ja a maxima Sa
da amostra 50Pb ocorreria apenas em torno de 527 K, enquanto foi rapidamente alcangada na

amostra 10Pb em 365,3 K (Sa= 4,3 x10° K). Essas mudancas demonstram que o aumento de
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PbF2 no sistema vitreo WO3-NaPOs-PbF. aprimora sua aplicagdo em termometria Optica no
contexto industrial.

Na vitroceramica de aluminosilicato e seu vidro precursor codopado com Ce®**/Nd®**, a
técnica RIL entre a *“Fz2 — *lor2 (756 nm) e *F72 — *lg2 (810 nm) gerou uma sensibilidade
relativa de 1331/T2 no vidro, enquanto apresentou um desvio de modelagem para a vitrocera-
mica. No caso do vidro, a repetibilidade das medidas foi superior a 98,5 %, sendo que essa Sr
encontrada é maior do que alguns hospedeiros cristalinos usando o mesmo acoplamento térmico
do Nd**.

Entre 850 nm-1500 nm, verificamos que o aumento da temperatura ndo modifica de
forma substancial as emissdes *Fs» — *lj (J=13/2, 11/2, 9/2) do Nd*" em ambas as matrizes de
aluminosilicato, mas se intensifica uma banda em 1200 nm (*Fs;2 — *l1312). Atribuimos o surgi-
mento dessa banda em 1200 nm ao acoplamento térmico entre *Fs;2 e *Fs2, uma vez que esse
acoplamento pode aumentar a probabilidade da transi¢do *Fs;; — *l132. Para a razéo de lumi-
nescéncia entre 1200 nm (*Fsiz = *l1ar2) € 1064 nm (*Fs;z — *l1112), a vitroceramica apresentou
Sa=3,1x10* Kt em 450,15 K e Sgr = 1496,3/T2, enquanto a amostra vitrea possui Sa=2,5 x10-
4 K1 em 453,15 K e Sg=1398,42/T2. Portanto, a matriz de aluminosilicato codopada com
Ce3*/Nd*" se mostra uma boa candidata a sensor térmico usando tanto emissdes entre 730 nm-

850 nm, bem como emissdes entre 850 nm- 1500 nm.
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APENDICE | — Imagens de MET para confirmacio da morfologia das NPs de Ag.

Figura |- Imagem obtida por microscopia eletrnica de transmissao (escala de 5 nm) para a confirmacéo da mor-
fologia das nanoparticulas de prata.

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Figura 11— Imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissdo mostrando agregados de prata e nanoparti-
culas de prata.

Fonte: Dousti et al. (2012).
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APENDICE Il — Medidas de repetibilidade para o vidro de aluminosilicato.

Embora sejam conceitos similares, repetibilidade e reprodutibilidade fazem aluséo a ca-
racteristicas diferentes do sensor térmico. A repetibilidade esta associada a variacao das razdes
de luminescéncia quando obtidas sob as mesmas condig¢des de aquecimento e resfriamento por
um certo periodo de tempo (BRITES; MILLAN; CARLOS, 2016). Nesse caso, a analise de
repetibilidade busca revelar o quanto erros associados ao sistema de deteccdo em si podem
causar uma variacdo nos dados. Por outro lado, a reprodutibilidade leva em consideragdo a
variacao das razdes de luminescéncia quando as medicdes sdo feitas usando diferentes sistemas
de deteccdo ou mudando a poténcia do laser, por exemplo. No atual trabalho, o teste de repeti-
bilidade se baseou na mesma metodologia adotada por L. Li et al. (2019). Calculamos a RILv
nas temperaturas do inicio e do fim do experimento, consecutivamente, por trés ciclos de aque-
cimento/resfriamento. Conforme Fig. A, vé-se que ndo ha uma variacéo significativa mesmo

apos trés ciclos de aquecimento.

Figura Il — Medidas de repetibilidade para o vidro de aluminosilicato com aquecimento entre 33°C a 185 °C em
trés ciclos.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2021).

O parametro de repetibilidade (Rep) pode ser mensurado a partir da seguinte equacao:
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max |RILT*4® — RIL,
Rep =1- RILmédia (l)
14

onde RILT¥%4 é o valor médio das medidas da RIL em diferentes ciclos, ja RIL; s&o as medidas
durante os diferentes ciclos de aquecimento, sendo que a repetibilidade se baseia na maior di-
ferenca encontrada. Nos nossos experimentos, o parametro de Rep calculado foi de 98,5%,

confirmando que o vidro de aluminosilicato tem boa repetibilidade.

112



	4ec4ee51caca42b9a009957782dce38093ce6da58a05de36678833a205c3ec5c.pdf
	4ec4ee51caca42b9a009957782dce38093ce6da58a05de36678833a205c3ec5c.pdf
	4ec4ee51caca42b9a009957782dce38093ce6da58a05de36678833a205c3ec5c.pdf

