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Resumo

Os fenbmenos oOpticos como luminescéncia em materiais dependem de diversas
caracteristicas, como por exemplo da temperatura, tipos de dopantes, estrutura
cristalina, etc. As emissdes eletromagnéticas em materiais dopados com ions terras-
raras podem fornecer informacgdes térmicas referentes ao meio onde esses materiais
estdo inseridos. Materiais com boa sensibilidade térmica s&o considerados
promissores para o desenvolvimento de tecnologias para medi¢coes de temperatura
em escala nanométrica. Neste trabalho foram caracterizadas e analisadas nove
amostras previamente preparadas através de diversas rotas de sinteses via processo
sol-gel e método Pechini modificado. As amostras estudadas possuem matrizes de
diversos compostos como alumino-boratos (AlsaB209) monoféasicos e embebidos em
silica, alumino-germanatos (AlsGe2013) monofasicos e embebidos em silica, boratos
de itrio (YBOg) e alumino-silicatos de itrio (YAS). Ao todo foram utilizados cinco ions
lantanideos trivalentes como dopantes das amostras: Nd, Eu, Er, Tb e Yb. Foram
estudados os espectros de reflectancia difusa garantindo a presenca dos ions na
matriz e possibilitando o célculo da energia de gap de cada amostra. Foram também
analisados os espectros de emissdes das amostras em sete temperaturas diferentes
de 25 °C a 55 °C com variagdo de 5 °C. A partir do espectro de emissao foram
calculadas as razdes de intensidade fotoluminescentes (RIFs) para a determinagéo
das sensibilidades térmicas relativas. A amostra que apresentou maior valor para a
sensibilidade térmica relativa (Sr) foi a que possui composicdo YBOs: Nd3*, Eud*, Er3*,
Yb3*, Tb®* sintetizada a 900°C apresentando a valor de Sr= (1,52 + 0,20) %.K? no
intervalo de temperatura entre 35°C e 55°C.

Palavras-chave: Nanotermometria, ions lantanideos, Matrizes oxidas, Sensibilidade

térmica.



Abstract

Optical phenomena such as Iluminescence of materials depend on several
characteristics such as temperature, dopants, crystalline structure, etc.
Electromagnetic emissions from materials doped with rare-earth ions can provide
thermal information regarding the environment where these materials are inserted.
Materials with good thermal sensitivity are considered promising for the development
of technologies for nanoscale temperature measurements. In this work, nine samples
previously prepared through different synthesis routes such as sol-gel process and
modified Pechini were analyzed. The samples studied have matrices of several
compounds such as aluminum borates (AlaB209) monophasic and embedded in silica,
aluminum germanates (AléGe2013) monophasic and embedded in silica, yttrium
borates (YBOs) and yttrium aluminum silicates (YAS). Altogether, five trivalent
lanthanide ions were used as dopants of the samples: Nd, Eu, Er, Tb and Yb. The
emission spectra of the samples were analyzed at seven different temperatures from
25 °C to 55 °C with a variation of 5 °C. Diffuse reflectance spectra were studied to
confirm the presence of ions in the matrix and enable the calculation of the energy gap
for each sample. From the emission spectrum, photoluminescent intensity ratios (RIFS)
were calculated for the calculation of relative thermal sensitivities. The sample that
showed the highest value for relative thermal sensitivity (S;) was the one with the
composition YBOs: Nd3*, Eu®*, Er3*, Yb3*, Tb3" synthesized at 900°C, presenting a
value of Sy = (1,52 + 0,20) %.K"! in the temperature range of 35°C and 55°C.

Keywords: Nanothermometry, Lanthanide ions, Oxide matrices, Thermal sensitivity.
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1. Introducao

A forma de interac&o entre luz e matéria tem sido alvo de estudos ha centenas
de anos. Em 1672 Isaac Newton (1643-1727) publicou seu experimento de
decomposicéo espectral da luz, dando origem a questionamentos e estudos sobre a
natureza da luz e a forma que ela interage com a matéria. Hoje, sabe-se que a luz
apresenta uma natureza eletromagnética, proposta por Maxwell (1831-1879) com
base em suas famosas equacdes do eletromagnetismo, chegando inclusive ao valor

tedrico de qual deveria ser a velocidade da luz (Solé et al., 2005).

Em 1900, o fisico alemdo Max Planck (1858-1947) propb6s uma explicacao
matematica para o comportamento do espectro de emissdo de radiagdo do chamado
“corpo negro”, com base na afirmacao de que as ondas eletromagnéticas s6 podem
apresentar energias com valores discretos. Esses valores sdo multiplos da frequéncia
dessa onda com uma constante que anos depois foi nomeada como constante de
Planck. Essa teoria foi fundamental para o inicio da mecanica quéntica, pois a
quantizacdo da energia revolucionou a historia da fisica (Eisberg e Resnick, 1985).

O espectro de emissédo de radiacdo do corpo negro varia de acordo com a sua
temperatura. Essa relacéo entre radiacéo e temperatura foi anteriormente relatada por
Gustav Robert Kirchhoff (1824-1887), que também estabeleceu a ideia de corpo negro

como um objeto hipotético que absorve toda a luz incidente (Davidson, 2011).

Anos depois, Niels Bohr (1885-1962) apresentou um modelo atdmico onde o
ndcleo comportava a carga positiva e os elétrons s6 poderiam ocupar 6rbitas (ou
camadas) especificas. Nesse modelo seria possivel a passagem dos elétrons para
Orbitas diferentes ao absorver ou emitir energia. Essas energias poderiam ser
irradiadas através de ondas eletromagnéticas ou vibracdes. Adicionalmente, com a
ideia de Planck de que as ondas eletromagnéticas tém energia quantizada, foi possivel

estudar energias referentes as mudancas de orbitas realizadas pelos elétrons.

Quando o fisico Erwin Schrédinger (1887-1961) apresentou uma equacao que

descrevia como os sistemas fisicos em escalas atbmicas mudam ao longo do tempo,
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foi possivel calcular as perturbagcdes causadas nas energias dos elétrons do sistema
devido as interacdes elétron-elétron, spin-Orbita, etc. Assim surgiram as explicacdes
sobre a existéncia as linhas espectrais do hidrogénio registradas por J.J. Balmer
(1825-1898) em 1885 (Cohen-Tannoudji, 1986).

Surgiram entdo diversos formalismos para realizar predicbes de sistemas
guanticos para atomos mais complexos que o hidrogénio. Um atomo que absorve
radiacdo passa de um estado de menor energia para outro estado de maior energia,
ao voltar para o estado de menor energia ele emite radiacdo cuja energia € igual a
diferenca de energia entre os estados. Transicdo entre estados energéticos também
ocorre para sistemas maiores que atomos livres como em clusters, moléculas,
compostos inorganicos, etc. Assim sendo, conhecer as propriedades Opticas de
objetos de estudo € muitas vezes de crucial importancia para a caracterizacdo do
objeto. (Levine et al., 2009)

A espectroscopia consiste no estudo dos fendbmenos Opticos como absorcéo,
reflexdo, emissdo e espalhamento da luz pela matéria. Desde o surgimento da
espectroscopia no século XVII, suas técnicas dependiam de aparatos experimentais
para o entendimento da luz e da éptica. Com o advento da mecénica quéantica e o
desenvolvimento de espectrofotdbmetros mais modernos, o0s estudos de
espectroscopia se tornaram bastante requisitados para os desenvolvimentos de novos

materiais e dispositivos (Solé et al., 2005).

Uma importante ferramenta bastante utilizada no estudo de materiais sao o
espectro de absorcdo e o espectro de emissdo. O espectro de absorcédo consiste em
analisar o comprimento de onda que é absorvido pelo objeto em questdo. Dessa forma
é conhecido quais comprimentos de onda serao utilizados para incidir sobre o material
e obter o espectro de emissao. O espectro de emissao por sua vez consiste na leitura
das intensidades da radiacdo emitida pelo material apds absorver a radiacéo incidente.
Essas técnicas apresentam grande potencial para a pesquisa dos chamados ions
terras raras. Portanto, a fisica dos materiais necessita de estudos teorico-
experimentais enraizados nas propriedades da luz e representa uma grande area a

ser explorada.

Neste trabalho serdo analisadas nove amostras de diferentes matrizes

cristalinas dopadas com ions lantanideos a fim de desenvolver materiais para
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aplicacdo em nanotermometria. As matrizes cristalinas consistem em sistemas
alumino-boratos (AlsaB20g¢) monofasicos e embebidos em silica, alumino-germanato
(AlsGe2013) monofasicos e embebidos em silica, e sistemas boratos de itrio (YBOs) e
alumino-silicatos de itrio (YAS) dopados com diversos ions lantanideos. Utilizou-se as
Razdes de Intensidades Fotoluminescentes (RIF) para o calculo das sensibilidades

térmicas relativas das amostras.

Esse trabalho foi realizado com o intuito de apresentar, dentre as nove
amostras, as que melhor desempenham a funcéo de nano termémetro. Ou seja, serao
determinadas as sensibilidades térmicas relativas das amostras e comparadas
conjuntamente e com os trabalhos existentes na literatura. Serdo apresentados 0s
fundamentos sobre nanotermometria e a utilizacdo de dopantes lantanideos em
sinteses de materiais cristalinos. Também sera relatado os referenciais teoricos a
respeito das propriedades fisicas e quimicas das matrizes hospedeiras citadas. Os
espectros de emissdo e seus comportamentos serdo discutidos, assim como as
andlises e determinagdo da sensibilidade térmica através das razdes de intensidades
fotoluminescentes de cada espectro. Os niveis considerados termicamente acoplados

serdo futuramente relacionados aos resultados obtidos pela espectroscopia Raman.
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2. Referencial teodrico

2.1. Efeito de Nanotermometria

O surgimento da nanomedicina e nanotecnologia trouxe o advento de sistemas
miniaturizados onde sua performance esta fortemente ligada a temperatura. Se tornou
entdo necessario o desenvolvimento de técnicas para a medicdo de temperatura em
pequena escala e com resolucdo espacial sub-micrométrica. A resolucdo espacial é
definida como a distancia minima de deslocamento para obter uma mudanca de

temperatura maior que a sensibilidade do termdémetro (Brites et al., 2012).

A nanotemometria € uma area de estudo que objetiva desenvolver métodos
para a mensuracao de temperatura utilizando diversos materiais e suas propriedades
relacionadas a mudanca de temperatura do ambiente, como por exemplo moléculas,
polimeros sintéticos, proteinas fluorescentes ou materiais inorganicos (Figura 2. 1).
Para isso € necesséario conhecer as propriedades inerentes dos materiais, como
padrao irregular, rugosidade, distribuicdo, dentre outras caracteristicas que afetam a
resolucdo do termémetro (Lee, 2007). Os materiais em escala nanométrica estéao
sujeitos a efeitos quanticos, diferenciando drasticamente fendmenos como
transferéncia de calor e outros fendmenos termodinamicos quando comparado em

escalas macroscopicas.

A miniaturizacéo de dispositivos eletrénicos e optoeletrénicos tem levantado a
importante necessidade de localizacéo de problemas de aquecimento. A reducéo das
dimensdes de canais condutores de corrente provoca um aumento consideravel da
resisténcia elétrica desses canais, assim, problemas como o efeito Joule requer mais
atencdo por provocar aquecimento do sistema. Qualquer pequena variagdo nas
resisténcias desses canais condutores promove o surgimento dos chamados “hot-
spot”, que sédo pontos bem localizados de temperatura elevada que podem prejudicar
o desempenho do circuito e possivelmente danifica-los. A localizagédo desses “hot-
spots” é crucial para a solug¢ao dos problemas, e, devido a pequena escala do sistema,

€ necessaria uma boa resolucéo das ferramentas de medicao de temperatura.
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Figura 2. 1 Utilizacdo da variacéo da emissao de luz para sensoriamento térmico (Okabe et al.,2018)

O desempenho de dispositivos de fotbnica integrada dependem das
propriedades Opticas dos materiais constituintes, como por exemplo do indice de
refracdo, que € uma propriedade fisica fortemente dependente da temperatura (Jundt,
1997). Outras propriedades sao afetadas pela temperatura, como o ganho Optico de
lasers, propriedades épticas ndo-lineares, propriedades espectrais devido a mudanca
nos niveis de energia, etc. O uso da nanotermometria para a localizacdo de
singularidades térmicas é de crucial importancia em dispositivos Opticos integrados
tanto para um melhor desempenho quanto para a prevencdo de danos ao

equipamento.

O mapeamento térmico de sistemas é uma ferramenta importante para a
solucdo de problemas, ndo apenas em sistemas eletrdnicos, mas também em
sistemas biolégicos. A dinamica de divisdo celular € fortemente dependente da
temperatura, logo o crescimento do tecido também esta ligado a temperatura das
células. Moléculas organicas também possuem propriedades Opticas, mecanicas e
estruturais que séo afetadas pela temperatura. As proteinas, por exemplo, desnaturam
em temperaturas préoximas a 37°C causando mudancas estruturais nas proteinas. No
caso das proteinas fluoroféricas, que apresentam luminescéncia, o0 monitoramento da
temperatura € essencial jA que a mudanca estrutural devido a desnaturacdo, que é
provocada pelo aumento da temperatura, afeta diretamente suas propriedades opticas
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(Tardieu et al., 2000; Somero, 1995; Royer, 1995). Outra aplicacdo muito interessante
de mapeamento térmico € o mapeamento de células vivas, especialmente de células
cancerigenas que possuem temperatura mais elevadas que as células de tecidos
saudaveis devido ao seu alto metabolismo. Dessa forma, o mapeamento celular
possibilita a realizacédo do diagnéstico em estado inicial do desenvolvimento do cancer

e a precocidade do tratamento terapéutico (Gota et al., 2009; Okabe et al., 2012).
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Figura 2. 2 Mapeamento térmico de células Hela utilizando proteina emissora de luz verde (Donner et
al, 2012)

No caso da deteccdo de células cancerigenas, métodos tradicionais, como a
tomografia, sdo capazes de detectar tumores em escala milimétrica, enquanto nas
analises de singularidades térmicas as células cancerigenas podem ser detectadas
guando surgem tumores menores que 1 mm. Desta forma, pode-se abreviar o inicio
do tratamento. Os tratamentos oncolégicos, como a hipertermia, baseiam-se na
elevacao da temperatura do tumor a niveis citotoxicos, na faixa de 43°C a 45°C, porém
o tecido ao redor do tumor é danificado devido a alta temperatura. Uma solugéo para
a prevencdo dos danos aos tecidos préximos ao tumor seria 0 monitoramento
simultaneo da temperatura durante o tratamento de hipertermia, que pode ser
interrompido assim que o tumor atinja o nivel citotoxico evitando o aquecimento

demasiado (Michaelson et al., 2003).

Uma das técnicas mais comuns para desenvolvimento de nanotermémetros é
a analise das emissdes de ondas eletromagnéticas realizadas pelos materiais,
geralmente materiais dopados com ions que possuem propriedades e configuracdes
energeéticas de interesse. A partir de processos de excitagdo, 0s ions absorvem
energia se elevando para um estado excitado e ap6s um tempo é de-excitado,
liberando radiacdo em comprimentos de onda que sao relacionados aos niveis de

energia do ion. O material emissor recebe o nome de centro opticamente ativo. As
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probabilidades de decaimentos entre 0s niveis de energia por sua vez estao
relacionadas com a temperatura do ambiente assim como com diversas propriedades
dos &tomos da vizinhanca desse centro opticamente ativo. Dessa forma, foi possivel
o desenvolvimento de técnicas de nanotermometria luminescente baseada em

espectros de emissao e excitacdo dos materiais.
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Figura 2. 3 Terapia fototérmica utilizando o método de relacdo de intensidades
fotoluminescentes para 0 sensoriamento do aumento da temperatura do tecido com fluoreto
de lantaneo dopado com neodimio (Del Rosal et al, 2017).

A nanotermometria luminescente pode ser realizada analisando o espectro de
emissdo de seis formas: posicdo espectral; formato da banda; largura da banda;
intensidade; polarizacdo e tempo de vida do estado excitado, conforme ilustrado na
Figura 2.1.

No primeiro caso, na nanotermometria por posicado espectral (Spectral
Luminescence Nanothermometry - SLNth) a andlise é feita através da mudanca da
posicdo das linhas de emissdo com a temperatura. A posicao espectral é determinada
pela energia de separacéo entre os dois niveis responsavel pela emissédo da radiacao
eletromagnética. Com a mudanca da temperatura do sistema, a variacdo causada no
espagamento entre os niveis, a mudanca no indice de refragdo e nas distancias inter

atdmicas provocam uma mudanca no comprimento de onda emitido pelo decaimento

18



radiativo. Assim sendo, analisar a variacdo da posicdo espectral relacionando é um

caminho para a medicdo da temperatura do sistema.

Quente
Frio

tPosicao espectral Formato da banda

N

sz ‘Comprimehto de onda Compfimehto de onda

v - T

Larguda da banda = | [ Intensidgde

Comprimento de onda Comprimento de onda

Intensidade (a.u.

Tempo de vida

Comprimento de onda Tempo

Figura 2.4 Diagrama representativo de métodos para avaliacdo do efeito de nhanotermometria (Jaque

etal.,, 2012).

A nanotermometria pela forma da banda (Band-Shape Luminescence
Nanothermometry - BSLNth) é referente a andlise entre diferentes linhas espectrais
do mesmo espectro, porém em diferentes temperaturas. A variacdo do espectro
relacionada a temperatura ocorre devido aos niveis de energia dos estados eletronicos
envolvidos na emissao serem tdo préximos que sdo considerados como estados
termicamente acoplados. As expressfes necessarias para encontrar o valor da

temperatura a partir da BSLNth seréo discutidas nesse capitulo.

Outra maneira de se estudar a nanotermometria de materiais é a partir da

variacao da largura da banda de emissao (Bandwidth Luminescence Nanotermometry
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- BLNth). Uma banda apresentada no espectro de emissédo € composta por diversas
emissfes em comprimentos de ondas préximos. A variacdo na largura da banda é
consequéncia de diversos fatores, como por exemplo o grau de desordem do material
e a temperatura. Quando a temperatura de um material luminescente aumenta, ocorre
um incremento na densidade de fénons, provocando assim um alargamento espectral
homogéneo. O alargamento espectral homogéneo proximo de 300 K tem uma relacao
linear entre a temperatura e a largura da banda, podendo assim utilizar a variagéo da

largura no calculo da sensibilidade térmica e temperatura.

Uma forma de determinar a sensibilidade térmica e temperatura através do
espectro de emissdo é utilizando intensidades da mesma emissdo em diferentes
temperaturas. A nanotermometria  Luminescente por intensidade (Intensity
Luminescence Nanothermometry - ILNth) leva em conta que com a mudanca de
temperatura o niumero de emissdes de fotons por segundo sofre variacdes. Essas
variacdes se devem a ativacao de mecanismos de supressao de luminescéncia (ou

guenching) e ao aumento da probabilidade de decaimentos n&o-radiativos.

A nanotermometria  por  polarizacdo  (Polarization  Luminescente
Nanothermometry - PLNth) é possivel devido ao fato de que em um meio anisotrépico,
a onda eletromagnética emitida tem polaridade nao isotrépica, portanto, a intensidade
e a forma da emissdo dependem fortemente da polarizacdo do meio. Esse efeito da
origem ao chamado parametro de polarizacdo anisotropica, que € definido como a
razao entre as intensidades de duas emissdes de polarizagbes ortogonais. Esse
parametro esta relacionado com a temperatura por meio da polarizacdo anisotrépica

gue depende da temperatura do material.

Finalmente, temos a nanotermometria por tempo de vida do estado excitado
(Lifetime Luminescence Nanothermometry - LLNth). Nesse método, € utilizado o
parametro de tempo de vida, ou seja, 0 tempo necessario para que a intensidade da
emissao reduza em e~! da intensidade inicial. O tempo de vida esta relacionado a
probabilidade de emissao, sendo a probabilidade calculada como o inverso do tempo
de vida. Como mencionado anteriormente, a probabilidade de emissdo esta
fortemente ligada a temperatura, o que torna possivel a determinacdo da sensibilidade
e temperatura através da variacdo do tempo de vida de emissdo da amostra em funcéo

da temperatura.
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2.2. Razéao de intensidades fotoluminescentes (RIF)

Diversas técnicas para mensuracdo de temperatura e sensibilidade térmica
foram elaboradas utilizando luminescéncia, como a dependéncia do tempo de
decaimento florescente com a temperatura e camadas de absorcdo de
semicondutores (Grattan et al., 1987). Em 1990, Berthou e Jérgensen utilizaram pela
primeira vez a técnica de razdo de intensidades relativas entre dois niveis de energia
termicamente acoplados. Sao considerados termicamente acoplados dois niveis que
possui um gap de energia entre eles relativamente baixo, de modo que, quando ha a
incidéncia de energia térmica, os ions sao transferidos do estado de menor energia
para o estado de maior energia. No estudo mencionado, vidros de fluoretos co-
dopados com érbio e itérbio foram analisados. Essa técnica consiste em calcular a
razdo entre as intensidades de duas emissdes distintas do material sob a mesma

excitacao.

Um material cuja razdes entre duas intensidades se comportam de maneira
linearmente conforme a temperatura se diferencia, € um bom candidato para uso em
tecnologias de medicédo da temperatura. O fato de serem utilizadas duas emissdes
distintas do mesmo espectro de emisséo torna esse método menos suscetivel a erros
de medicéo ou ruidos advindos do aparato experimental do espectrofluorimetro, dessa
forma, esse método também recebe o nome de “autorreferéncia”. Isso seria diferente
se a medida da temperatura fosse feita utilizando a mesma emissdo em temperaturas
diferentes, pois em uma das medidas poderia haver um erro que néo estivesse

presente nas demais, e, portanto, as correcées nao poderiam ser feitas.

Existem diversos fatores que podem afetar a probabilidade de emisséo para
cada nivel de energia. O fator mais importante € a separacao entre 0s niveis de
energia do TR. Se os niveis forem muito préximos da ordem de kgT (sendo kg, a
constante de Boltzmann e T, a temperatura), ndo sera possivel ocupar apenas um
nivel pois pela estatistica de Boltzmann a populacédo desse nivel sera redistribuida

entre os niveis de energia proximos (Wang et al., 2021).

Supondo que um ion possua o estado fundamental no nivel chamado de 0 e

seja excitado até um nivel 1 que esta acoplado termicamente com o nivel 2. Conforme
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a estatistica de Boltzmann, a populacdo do nivel 2 sera escrita com base na

expressao:

NZ = Nle(_AE/kB T)

Onde N1 é a populacdo no nivel 1, N2 a populagcdo no nivel 2 e AE é a diferenca de
energia entre os niveis 1 e 2. A partir do niumero de populacdo em cada estado &
possivel calcular a intensidade da emissao apds ocorrer a desexcitagdo desses niveis
para o estado fundamental, sendo que a intensidade da emissao proveniente do nivel

1 sera dada por:

L = 1Ny

Sendo ¢, uma constante que depende de diversos fatores relacionados ao nivel
emissor como fatores geométricos e eficiéncia quantica. Da mesma forma podemos

expressar a intensidade da emisséo proveniente do nivel 2 como:

I, = @,N,

E a razdo entre as intensidades sera obtida fazendo:

@2N,
@1Ny

L/ =

A razéo entre ¢, e ¢, € dada por:

P2j _ G202jW2j
- ’
P1j g101jW1j

sendo os termos g; referente a degenerescéncia do nivel i, g; a se¢ao transversal de
emisséo e w;; a frequéncia angular de transicdo fluorescente, tendo como j o nivel
fundamental e os niveis i = 1, 2 participantes da transi¢cao (Wade, 2003).

Substituindo o valor de N2 obtido anteriormente, temos
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L/ = (‘P2/<P1)e(_AE/KBT) =R

A relacdo entre as intensidades na equacdo anterior é exponencial, se

aplicarmos o logaritmo de ambos os lados obtemos que

AE

log R = log(@2/¢1) — T

O primeiro termo do lado direito da igualdade € uma constante e o segundo termo &

inversamente proporcional a T.

A sensibilidade térmica € um importante parametro para a performance do material
termométrico. A sensibilidade pode ser dividida em sensibilidade absoluta e
sensibilidade relativa. A sensibilidade absoluta € o quanto a razdo (R) entre as
intensidades muda quando a temperatura é variada em 1 K, tendo a unidade K e

pode ser calculada usando a expressao:

s = |dR _ R AE

@ ldTl T KgT?
Ja a sensibilidade térmica relativa € definida como a variacdo percentual da razéo
entre as intensidades em relacdo a si mesma quando a temperatura muda em 1 K

(com unidade %.K1), calculada pela expresséo:

1 dR

S = |-
r Ro dT

| -100%

Sendo Ro a razéo calculada em uma temperatura de referéncia que comumente é

tomada como a razdo a temperatura mais baixa (Wang et al., 2021).

Nas Tabelas 2.1 e 2.2 estdo expressos alguns resultados de sensibilidade térmica

relativa para diversas matrizes.

ion : Faixa de o
dopante Material temperatur  Sr (% K1) Referéncia
i a (K)
Eus* NaEuF4 298-523 0,43 Tian, 2014
Eu GdAIOs 293-773 2,96 Lojpur, 2016
Eu Gd2Ti207 303-423 0,95 Lojpur, 2016
Eus* Telurita 293-480 2,75 Rai, 2007
Eu* Calibo 293-550 2,75 Rai, 2007
Eust LisSrCa(SiOa)2 293-473 1,51 Shi et al., 2019
Eu BasSiO4Cle 313-493 0,87 Du et al., 2020
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Eus*
Eus*
Eus*

Eus*
Er3*
Er3*

Nd3*

Nd3*
Nd3*
Nd3*
Nd3*

Nd3*

Nd3*
Nd3*

Nd3*

Nd3*
Nd3*
Nd3*
Nds*

Nd®*
Th3*
Th3*

CasBaP4017
SrsAl14025
BaY2SizO10

YVOq4
YVO4
Y203

Gd203

B-NaYF4
La202S
La202S

LaFs

a-NaYF4

LINdP4O12
Y3AlsO12

YVOq4

P—K-Ba-Al
Silica
YAG

NaYFa4

LaFs
KLaP4O12

Gd(WO04)2

77-500
293-423
293-553

300-800
300-675
296-500

288-323

323-673
30-600
30-600

298-338

273-423

200-500
288-343

298-333

300-850

283-343
273-423

283-333
273-473

273-573

1,53
0,62
0,58

0,6
1,20
15

1,75

1,12
1,58
0,18
0,10

0,12

0,22
0,15

0,19

1,50
1,68
0,15
0,12

0,10
5,5

1,83

Zhou et al.,
2019
Wu et al., 2019
Qian e Zhang,
2020
Getz, 2019
Getz, 2019
Brandao, 2019
Balabhadra,
2015
Tian, 2014
Jiang, 2014
Jiang, 2014
Jaque, 2016
Wawrzynczyk,
2012
Marciniak, 2016
Benayas, 2015
Kolesnikov,
2016
Pérez-
Rodriguez,
2014
Wade, 1999
Benayas, 2015

Wawrzynczy,20
12

Rocha,2013
Drabik,2020

Stefanska,2021

Tabela 2. 1 Sensibilidade térmica de materiais dopados com ions terras raras encontrados na

literatura.

Er3*/Yb3*
Er3*/Yb3*
Tm3*/Yb3*
Eu3+/Dy3+
Eu3+/Dy3+
Eud*/Tm3*
Yb 3*/Nd3*

NaYF4
CaF2
CaF2
YVOa
YVOa
YVO4
La20s3

294-333
299-323
299-323
500-750
500-70
500-775
300-1200

3,6
3,0
1,9
1,4

Tabela 2. 2 Termdmetros tipicos baseados em dois tipos de ion lantanideo.

Vetrone, 2010
Dong, 2011
Dong, 2011
Getz, 2019
Getz, 2019
Getz, 2019

Guojun,2018
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2.3. Nanotermometria luminescente por intensidade (ILNth)

Conforme discutido anteriormente, uma das formas para determinar a
sensibilidade térmica utilizadas na nanotermometria através do espectro de emissao
€ a nanotermometria luminescente por intensidade (ILNth). Nessa abordagem séo
monitorados os valores das intensidades maximas das emissdes (picos de emiss&o)
e sua variacdo com a mudanca de temperatura. Através dessa variacao € possivel
obter informacdes dos niveis eletronicos, assim como estabelecer uma aproximacéao

da dependéncia das emissfes com a temperatura.

A diminuicéo da intensidade de emissdo € chamada de “quenching”, e nos ions
lantanideos essa supressdo da intensidade em relacdo com a temperatura pode
ocorrer através de relaxacdo multifénica, transferéncia de energia para estados
eletrbnicos ligantes e por transferéncia de carga CT (Galico, 2019). Existem
abordagens fisicas e matematicas para cada um desses processos de forma
independente, entretanto € comum a utilizacdo da equacgéo de Arrhenius e teoria de

Mott-Seitz como ferramentas para predicdo desses fendmenos.

Uma abordagem fisica utilizada nos calculos das ILNth é a utilizacdo da
equacao de Arrhenius. A equacdo de Arrhenius é utilizada nos célculos de reacdes
quimicas de onde é possivel extrair o valor da energia de ativacdo desse processo
quimico (Menzinger,1969). Essa equacédo tem a forma

)

Sendo k a taxa de reacdo, Kz a constante de Boltzmann e E, a energia de

k(T) = k(0) exp (-

Ea
KgT

ativacao da reacéo. A utilizacdo dessa equacao na analise da variacdo da intensidade
com a temperatura é de certa forma razoavel, porém ndo € a mais completa pois
apesar de predizer o valor da intensidade em certa temperatura ela nédo leva em conta
certos efeitos fisicos mais detalhados como os diferentes processos de transi¢cdes

nao-radiativas.

Uma teoria mais abrangente é chamada de teoria de Mott-Seitz que leva em
conta os tempos de vida dos processos néo-radiativos. A probabilidade de transi¢céo
de um determinado nivel energético é dada pela combinacéo das probabilidades de

transicao radiativas e nao-radiativas desse ion:
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W =W, + W,

Também é conhecido que a probabilidade de transicdo € inversamente

proporcional ao tempo de vida dessa transicao de forma que a Ultima equacao se torne

W = 1 N 1 _ 1
T Tnpr T(T)

Onde o tempo de vida ndo-radiativo 7,,,. € descrito pela equacédo do tipo Arrhenius na

forma

—AE

Tnr = Tnr(0) exp (ﬁ)
B

Sendo 1,,,.(0) 0 tempo de vida ndo-radiativo na temperatura T = 0K , AE a energia de
ativacdo do processo e Kz a constante de Boltzmann. Utilizando essa equacéo

podemos chegar na expresséo da probabilidade de transi¢éo total como sendo:
TT

= 1+ aexp (}T%Ew)

O termo 7, referente ao tempo de vida do processo radiativo é considerado

independente da temperatura, dessa forma chamamos t, de t,, € 0 termo a = - T‘EO).
nr

Utilizando a relacdo entre as razdes de intensidade e tempo de vida:

M) (®
I

Chegamos a relacéo entre intensidades dependente da temperatura na forma:
Iy

I(T) = -
(1 + a exp (FA;,E))

E possivel reescrever essa expressdo abrangendo mais de um processo n&o-

radiativo, de forma que a intensidade dependente da temperatura seja dada por:

Iy
I(T) =
—AE, —AE, —AE,
(1 +“1eXp(KBT)+“ZeXp(KBT ) +as exp KaT )
Sendo o; = —2— referentes aos diferentes processos nao radiativos e AE; as energias

(Tnri

de gap entre os niveis energéticos das transi¢cdes envolvidas. Se considerarmos

26



apenas um processo nao radiativo como responsavel pela variacdo da emisséo é

possivel escrever:

Iy 14 (—AE)
T a exp KT

ou

1 (1" 1)—_AE1 +In(a)
n{- =K, T n(a

Dessa forma, tendo os valores para as intensidades de emissao inicial e na
temperatura T, é possivel a partir do grafico de In (’7" - 1) por %determinar o valor da

energia de gap entre os niveis de emisséo e de de-excitacdo (também chamada de
energia de ativacdo) e também o valor da constante relacionada ao processo nao

radiativo responsavel pelo quenching fazendo uma aproximacéo linear.

Petrov e Baialiff em 1995 estudaram a relacéo entre as energias de ativacao obtidas
através das duas aproximacdes citadas (através da equacdo de Arrhenius e
aproximacdo de Mott-Seitz). Neste estudo foi avaliado que a energia de ativacéo
obtida por meio da aproximacao de Mott-Seitz € mais fidedigna enquanto a energia de
ativacdo determinada pela equacgéo de Arrhenius requer correcdes dependentes da

temperatura (Petrov e Baialiff, 1995).

Amostra Ea (eV) Emissao Temperatura Referéncia
YAG:Ce?* 0.136 340 25-573 Zhang et al,
0.125 460 2008
SrSi>AlO2N3:Eu?* 0.23 4-600 Bachmann et
SrSi2AlO2N3:Yb2* 497 al, 2009
0.16 5-600
560
PMMA:Eu(dbm)sphen 0,12 612/450 298-373 Suarez et al,
2012.
BalLa0.7Eu0.3MgNbO 0,27 - 350-473 Li etal, 2018
GaAs:Yb3+ 0.65 - 300-400 Seghier et al,
GaAs:Er3+ 0.67 1540 350-420 1994
In203: Er3* 0,46 610 60-300 Lin et al, 2013
Laz.9SisN11:0.1Dy3, 0.18 545 298-473 Liu et al. 2019
0.07Tb®*

Tabela 2. 3 Energia de ativacdo para diferentes materiais dopados com lantanideos encontrados na
literatura.
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Embora haja formalismos para descrever matematicamente as ILNth levando em
conta parametros fisicos especificos, em algumas situacdes € necessario utilizar
aproximagoes lineares. Em casos em que a intensidade varia linearmente com a
temperatura o coeficiente angular da reta indica a resolucdo da medida. Retas (Funcao
linear) com maior coeficiente angular apresenta maior variagéo no valor da intensidade

em um dado intervalo de temperatura do que retas com menor coeficiente angular.

2.4. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

As propriedades fisicas e quimicas dos materiais podem ser analisadas
utilizando diversas técnicas que podem ser baseadas em analises épticas, térmicas e
mecanicas. Nas andlises 6pticas a intera¢do da luz com o material ocasiona o efeito
de reflexdo das ondas incidentes. A cor percebida pelos nossos olhos quando
observado um objeto iluminado sob a luz do sol é justamente a reflexdo de ondas
eletromagnéticas referentes a essa determinada cor que foi refletida ou espalhada
pelo objeto. Nesse caso existe a informacdo de que o material absorve os demais
comprimentos de onda do espectro visivel, ou seja, o fato de observar a luz refletida

forneceu uma informacao sobre a natureza do objeto.

A reflectancia é definida como a raz&o entre a onda incidente e a onda refletida.
Para solidos, a reflectéancia total € considerada como a soma das componentes
reflectancia especular com a reflectancia difusa. O valor de ambas € afetado por
diversas propriedades conhecidas como “estado de superficie” que engloba o

tamanho das particulas, relevos, estruturas, etc. (Escadafal, 1989)

Quando a amostra apresenta particulas ndo orientadas (distribuidas em
direcdes aleatorias), e a dimensao da particula € menor que a sessao transversal do
feixe incidido, ocorre diferentes interacfes entre as ondas refletidas, transmitidas,
absorvidas e difratadas. Esse fenOmeno oriundo desses efeitos € chamado de
reflectancia difusa. Idealmente esse fendémeno de reflectancia difusa obedece a lei dos
cossenos de Lambert. Essa lei diz que a radiacao por unidade de superficie e unidade
de angulo solido é proporcional ao cosseno do angulo da luz incidente e do cosseno

do angulo do observador (Torrent e Barron, 2008).
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Essa técnica consiste na incidéncia de ondas eletromagnéticas de
comprimentos de onda especificos que variam em uma faixa escolhida. Apos interagir
com o objeto, as ondas refletidas sao captadas por um detector que fornece as
informacdes sobre a porcentagem de fotons que foram refletidos pelo material em

cada comprimento de onda.

O espectro fornecido nessa técnica mostra regides de picos e vales no valor da
intensidade com a mudanca do comprimento de onda. Essas regides estao
relacionadas as composicfes do material. No caso de materiais dopados com
impurezas quimicas, como ions, é possivel a partir desse espectro determinar os

niveis de energia do ion ou vice-versa.

A partir dos dados da reflectancia difusa e utilizando o método de Kubelka-Munk
€ possivel obter o valor do band gap 6éptico da amostra. Para isso € considerado a

funcéo de reemissao de Kubelka-Munk (Kubelka e Munk, 1931):

F(R )_K_ (1_Roo)2
©77 85 2R
Onde:
R, = Ramostra
Rpadrﬁo

Sendo K e S os coeficientes de absorcéo e espalhamento, respectivamente, de
Kubelka-Munk, e R, a reflectancia da amostra com espessura infinita. Para situacées
em que a luz é espalhada de forma difusa o coeficiente de absorcéo de Kubelka-Munk

torna-se duas vezes o valor do coeficiente de absorcao optico a, ou seja,
K =2a

Enguanto o valor do coeficiente de espalhamento se mantém constante, dessa
forma a fungcéo de reemissdo ao multiplicarmos pelo valor da energia do foéton hv se

torna
2a
F(Ro)hv = ?hv

A partir do método de Tauc € possivel relacionar a energia de gap E; com o

coeficiente de absorcéao optico pela expresséao (Tauc, 1966):
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ahv = C; (hv — Eg)n

Nessa expressédo a constante ¢, € uma constante de proporcionalidade. O valor
de n depende do tipo de transicdo eletronica, sendo n = % para transicdo direta
permitida, n = % para transi¢do direta proibida, n = 2 para transi¢céo indireta permitida
e n = 3 para transicao indireta proibida. Para casos como materiais cristalinos em
forma de po é utilizado o valor de transi¢ao direta permitida devido ao grande nimero

de cristalitos e suas variagoes de dimensbes. Organizando as equac¢des chegamos a
relacédo entre a funcéo de reemissao de Kubelka-Munk e bandgap direto na forma:

[F(Rw)hv]? = Cy(hv — E)

A partir dessa expressao € possivel ver que quando o termo do lado esquerdo da

igualdade vai a zero para um dado hv; o lado direito se torna:
Eg = th'

Que seria a energia de band gap Optico do material. De fato, quando é feito o grafico
de [F(R.)hv]? por hv, a funcdo ndo chega a zero, entretanto ao fazer a extrapolacao
do gréafico de forma linear € possivel chegar ao valor da energia de band gap optico.

2.5. Espectroscopia Raman

A interacdo entre luz e matéria pode apresentar diferentes processos como
reflexdo, transmissdo, absorcdo e espalhamento. A natureza gquantitativa desses
processos depende tanto das propriedades da onda eletromagnética incidida quanto
das propriedades intrinsecas do material. Diversos formalismos teéricos e aparatos
experimentais foram desenvolvidos para o estudo dessas propriedades e uma das
analises bastante importante € a espectroscopia Raman. A espectroscopia Raman foi
desenvolvida em 1928 por C.V. Raman, cientista indiano que recebeu o prémio nobel
em 1930 pelo desenvolvimento desta técnica onde foi demonstrado o comportamento
inelastico no espalhamento de ondas eletromagnéticas quando incididas em um
material. Esse tipo de espalhamento foi previsto por A. Smekal em 1923 (Solé et al.,
2005).
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No espalhamento Raman é estudado o comportamento da onda
eletromagnética apos interagir com o material e ser espalhada, no caso de uma onda
eletromagnética de frequéncia v, , grande parte dos fotons serdo espalhados com a
mesma frequéncia dos fétons de incidéncia, configurando um espalhamento elastico
ou “espalhamento Rayleigh” w, = w,. Outra parte dos fétons sofrera espalhamento
inelastico resultando em fotons espalhados com frequéncias diferentes da frequéncia
dos fétons incidentes w, = wy, + Q. Em sistemas moleculares essa diferenca de
frequéncia (Q) entre as ondas incididas e espalhadas podem estar associadas a
transicOes energéticas como rotacao, vibragdo e niveis eletrénicos. Ja para solidos
essa diferenca e energia esta associada as frequéncias de fénon. Diferente da onda
eletromagnética incidente, a onda espalhada tem como propriedade a polarizacéo,
gue assim como a intensidade, varia de acordo com a direcdo do observador devido

ao fato de as ondas serem espalhadas em todas as dire¢des (Long, 1977).

A Figura 2.2 abaixo extraida do livro intitulado “An introduction to the optical
spectroscopy of inorganic solids” (Solé et al., 2005) ilustra o espectro de espalhamento.
A linha central e mais intensa é atribuida ao espalhamento Rayleigh, as duas linhas
menos intensas a direita do pico central sdo as chamadas linhas anti-Strokes, que séo
referentes aos fétons que possuem maior energia que os fotons incidentes. Por Ultimo
as linhas a esquerda do pico central referem-se as linhas Stokes, cujos fétons

possuem energia menor que a energia do foton incidentes.

Para ocorrer o surgimento do espalhamento Strokes os fotons transferem
energia para o material através de vibracdes e assim perdem energia, por sua vez no
espalhamento anti-Strokes o féton espalhado ganha energia e isso depende da
populacdo de estados excitados do material, que fornecera energia para os fétons,
fazendo com que sua energia supere a energia do féton incidente. O fato de se
encontrar sistemas em estados excitados naturalmente ser menos provavel que em
seu estado fundamental justifica o fato da intensidade das linhas anti-Strokes serem

menores que as intensidades das linhas Strokes.
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Figura 2. 5 Linhas Stokes e anti-Stokes (Solé et al., 2005).

2.6. lons terras-raras

Os terras-raras (ou TR’s) sdo compostos pela familia dos lantanideos e pelos
atomos de itrio e escandio. O termo ‘terra’ é referido na nomenclatura arcaica a
misturas de Oxidos (como os metais alcalinoterrosos), devido ao fato de que os
primeiros elementos terras-raras foram obtidos através de seus Oxidos. O primeiro
mineral de 6xido de terra-rara descoberto foi encontrado em 1787 por Carl Axel
Arrhenius em uma vila chamada Ytterby na Suécia. O material encontrado por ele era
um mineral escuro. O primeiro a obter o 6xido puro desse mineral foi Johan Gadolin,
gue nomeou o novo oxido de Ytterbita. Entdo, de 1787 até o inicio da década de 1910,
diversos cientistas se empenharam em obter e isolar novos 6xidos desses atomos.
Hoje, sabe-se que esses elementos ndo sao raros, e que séo relativamente comuns
de se encontrar na litosfera terrestre. Dentre 0s terras-raras, 0 que se encontra com

menos frequéncia é o tdlio, porém é tdo comum quanto o bismuto (ca. 2 x 10° %) e
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mais frequente de ser encontrado que As, Cd, Hg e Se, que nao sdo considerados
raros (Abrdao, 1994; Sinha, 2013).

A area de fisica dos materiais objetiva o desenvolvimento de novos compostos
com propriedades que possam ser de interesse para aplicacdo em comunicacoes,
biomedicina, eletrénica, etc. Uma forma de criacdo de novos materiais é utilizando a
dopagem por atomos (ou impurezas) em redes cristalinas. Assim como os demais
metais, os TR’s sdo alvo de pesquisa para o desenvolvimento de novos materiais e
podem ser utilizados como dopantes em redes cristalinas. Geralmente os TR’s séo
inseridos em redes cristalinas onde possuem atomos com raio atbmico proximo aos

deles, como por exemplo o &tomo de aluminio.

O principal efeito da dopagem de cristais por impurezas € a modificacdo dos
niveis de energia do cristal (assim como a mudanca da rigidez e condutividade térmica
e elétrica) onde esses novos hiveis de energia sdo responsaveis por novas bandas de
absorcdo e emissao que antes nao existia no cristal ndo dopado. Isso gera diversas
possibilidades de aplicacbes de materiais dopados, variando tanto com a dopagem
guanto o cristal que hospeda o dopante, como por exemplo guias de ondas, LEDs,
amplificadores, etc. Atualmente sabe-se que apenas um numero de ions pode ser
utilizado para gerar centros opticamente ativos, sendo 0s mais relevantes os metais
de transicdo, que possuem a camada 3d incompleta, e os ions terras-raras que
possuem a camada 4f incompleta. Os terras-raras (TR’s) podem ser incorporados em
cristais tanto na forma divalente (TR?*) quanto na forma trivalente (TR3*"), sendo
removidos elétrons das camadas 5d, 6s e 4f.

Os ions terras-raras trivalentes possuem a configuracédo eletrénica de valéncia
na forma 5s? 5p® 4f" com n variando de 1 a 13, sendo n = 1 para o Ce®* e n = 13
referido ao ion Yb3*. Os elétrons de valéncia estdo localizados no nivel 4f e séo
blindados pelos elétrons localizados nos niveis 5s e 5p. Devido a essa blindagem
eletrbnica da camada 4f, os ions terras-raras apresentam uma caracteristica relevante,
eles sdo pouco afetados pelos campos cristalinos da rede cristalina hospedeira. O
deslocamento de energia e a abertura de niveis de energia sdo menores que a
perturbacdo causada pelo efeito spin-orbita, isso significa que mesmo localizados em
cristais, os niveis de energia dos fons TR’s3* sdo préximos aos niveis de energia

desses ions livres. Dessa forma, € de se esperar que 0s espectros de dois cristais
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diferentes dopados com o mesmo terra-rara possuam tracos semelhantes como a

emissao e absorcdo caracteristica dos ions dopante.

A nomenclatura utilizada para distinguir os niveis de energia é chamada de
nomenclatura de Russel-Saunders, ou acoplamento LS, onde os termos

espectroscopicos sao escritos como:

(25+1) L?

Sendo S 0 momento angular de spin total, L o0 momento angular orbital total, J
0 momento angular total do &tomo e 0 o indice que indica os termos com paridade

impar.

Em 1968, Dieke e colaboradores obtiveram um diagrama dos niveis de energia
de ions terras-raras trivalentes situados em um cristal de cloreto de lantanio (LaCls).
Esse diagrama é conhecido como diagrama de Dieke, as linhas mais espessas
representam os niveis de energia com maior nimero de degenerescéncia, ou seja,
que pode ser aberto em 2J+1 componentes quando J é inteiro, e J+% componentes
guando J é semi-inteiro, essa abertura de niveis de energia € conhecida como efeito
Stark. Esse diagrama foi obtido através de calculos tedricos e depois corrigido

utilizando espectros de absorcéo dos terras raras. O hamiltoniano é escrito como
H=H0+HC+H50+HCC

O termo H, refere-se a energia cinética dos elétrons enquanto o termo H. esta
relacionado a interacdo de coulomb entre a carga nuclear efetiva e os elétrons da
camada 4f. O termo Hg, representa o acoplamento spin-orbita e o Gltimo termo H,
corresponde a perturbacdo causada pelo campo cristalino da matriz nos elétrons da

camada 4f.
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Figura 2. 6 Diagrama de Dieke apresentando os niveis de energias dos ions lantanideos trivalentes
em cloreto de lantaneo (Dieke e Crosswhite, 1963).
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Figura 2. 7 Diagrama de niveis de energia de ions TR3* observados em vidros silicatos. (Dejneka,
2003).

No diagrama de Dieke os niveis de energia que apresentam um semicirculo sdo
os niveis onde sdo observadas emissdes de luz, enquanto nos demais niveis ocorrem
transicdes ndo-radiativas. Esse diagrama é Util para andalises de espectro de absorcao
e emissao, pois nele é possivel visualizar a faixa onde podem ocorrer a absor¢céo de

luz incidente e também a emisséo de luz através da desexcitacao radiativa.

Essa similaridade entre os niveis de energia dos ions TR’s®** quando sujeito a
um campo cristalino e os niveis de energia dos ions livres permite utiliza-los como uma
ferramenta para sondagens dos meios cristalinos tanto na analise de simetria,

luminescéncia e termometria dos cristais.

Os estudos de mecéanica quantica propéem que transi¢cdes entre estados de

mesma paridade sdo proibidas por dipolos elétricos, ideia conhecida como regra de
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Laporte. Sabe-se que as transi¢cdes dos ions terras-raras ocorrem na camada 4f—4f,
e segundo a regra de Laporte, seriam proibidas. Experimentalmente, no entanto, sao
frequentemente observadas suas ocorréncias. Uma proposta foi elaborada por Van
Vleck em 1937, de que as transi¢ces ocorriam mediante a dipolo-elétrico forcado. Mais
tarde, Judd e Ofelt formularam uma teoria de forma independente de que o estado de
transicdo ndo € um estado puro, mas uma mistura de func¢des de onda da camada 5d
e da camada 4f. Portanto, a paridade dos orbitais resultantes nao esta bem definida,
e dado que as transi¢cdes ocorrem via dipolos elétricos forcados, ndo ha violagdo da
regra de Laporte (Vleck, 1937; Judd, 1962; Ofelt, 1962).

2.6.1. Neodimio

O ion de Neodimio trivalente Nd®*, com distribuicdo eletronica [Xe]4f3, foi o
primeiro ion utilizado em meio ativo de laser, apresentando uma alta eficiéncia
quantica de luminescéncia. Devido as suas caracteristicas, diversos estudos buscam
materiais que melhor amplifiquem a eficiéncia quantica de luminescéncia do neodimio,
incluindo matrizes co-dopadas com outros ions terras-raras (Weber, 2000; Beeby e
Faulkner, 1997).

O diagrama apresenta os niveis de energia onde ocorrem as principais
transicoes radiativas. O neodimio pode ser excitado na faixa dos 808 nm e perde
energia por processos ndo radiativos fazendo com que o &tomo atinja o nivel *Fzs2, que
possui um tempo de vida radiativo de 200 - 1200 ps. Apds isso o ion decai
radiativamente emitindo luz em 890 nm (*Fz2 > “lor2), 1060 nm (*Fz;2 - 4l112) € 1340
nm (*Fz2 > 4l1322) (Igonnet, 2001).

Como exemplo de aplicacdo, um estudo realizado por Moura e colaboradores
(2017), utilizou um cristal de NdAI3(BOs3)s para o desenvolvimento de Lasers
Randdmicos de duas cores (duas emissdes), onde foram observadas emissées em

1063.5 e 1065.1 nm, atribuidas as transicdes do Nd3* ao ser excitado em 811 nm.
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Figura 2. 8 Diagrama parcial aproximado de transi¢des do neodimio trivalente (Autor, 2023;
Suta,2020).

2.6.2. Eurdpio

O ion eurdpio trivalente (Eu®") possui configuracdo eletronica [Xe]4f® e apresenta
absorcdo em comprimentos de onda proximo a 394 nm, possuindo seis emissdes
caracteristica proximas a 580 nm (°Do -~ Fo), 590 nm (°Do— ’F1), 620 nm (°Do - F2),
650 nm (°Do - ‘F3), 700 nm (°Do— ’Fa) e 750 nm (°Do - ’Fs), conforme mostrado no

diagrama parcial a seguir.

A probabilidade de emissdo espontanea entre dois estados energéticos é
relacionada as contribuicdes de dipolos dos respectivos niveis. As transicdes °Do
- "Fo,3,5s80 proibidas para dipolo magnético e dipolo elétrico induzido ja que as forcas
tanto de dipolo elétrico induzido quanto dipolo magnético sédo nulas. Ja a transicdo °Do
- 'F1 ndo possui contribuicdes de dipolo elétrico, mas é permitida por dipolo
magnético. Nos ions terras-raras as transicdes por dipolo magnético sdo pouco

afetadas pelo campo cristalino da vizinhanga do ion devido a blindagem dos elétrons
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de valéncia pelos subniveis 5s e 5p. No eurdpio trivalente as transicdes °Do— ‘F2,4

sao puramente de natureza de dipolo elétrico induzido (Werts et al., 2002).

Energia
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Figura 2. 9 Diagrama parcial aproximado de transi¢8es do ion europio trivalente (Autor, 2023;Borrero-
Gonzélez, 2020)

A 4

A intensidade da transicdo °Do —» ’F2 (comprimento de onda na faixa do
vermelho) tem alta sensibilidade ao meio em que o ion esta situado enquanto a
intensidade da transicdo °Do - ‘F1 (comprimento de onda na faixa do laranja) é
independente do meio (Binnemans, 2015). Segundo a teoria de Judd-Ofelt, quando a
intensidade da emissao no vermelho € menor que a intensidade da emisséo no laranja,
significa que o ion esta imerso em um meio sem centro de inversdo, ou seja, 0 meio

tem baixa simetria (Bouzidi et al., 2015).
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2.6.3. Térbio

O ion de térbio trivalente (Th3*) apresenta distribuicédo eletronica [Xe]4fe.
Quando excitado a 490 nm o ion de térbio emite radiacdo na faixa de 490 nm
(transicdo °D4 — ’Fe), 540 nm (transicédo °D4— ’Fs), 590 nm (transicdo °D4— F4),
620 nm (transicdo °Ds4— F3) e 650 nm (transicédo °Da— ’F2). Essas emissdes
ocorrem na regido do verde e despertaram o interesse de pesquisa em materiais

dopados com ions de térbio para producao de fésforos emissores de luz verde.
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Figura 2. 10 Diagrama parcial aproximado de transi¢ées do ion térbio trivalente (Autor, 2023;
Stefanska,2021).

Wakefield e colaboradores (1999) conduziram um estudo analitico das
propriedades oOpticas de nanoparticulas de oxido de térbio, obtendo um material com
forte luminescéncia no verde, sem a presenca de emissao de luz azul e com 37% de
eficiéncia quantica da nanoparticula. Os ions de itérbio apresentam o fenémeno de
transferéncia de energia por ressonancia. Hayakawa e colaboradores (1996) exibiram
que essa transferéncia de energia por ressonancia é promovida por interacdo de

dipolo-quadrupolo entre dois atomos de térbio.
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2.6.4. Erbio

O ion de érbio trivalente Er3* possui configuracdo eletronica na forma [Xe]4fl%.
O érbio apresenta trés principais emissdes centradas em 520 nm (transi¢do “Hii2
- “l152) @ 540 nm (transicdo %Sa;2 - “4l1512), ambas localizadas na regido do verde, e
emissdo em 1530 nm (*l132— “l1512) no infravermelho préximo como apresentado no

diagrama a sequir.
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Figura 2. 11 Diagrama parcial aproximado de transi¢8es do ion érbio trivalente (Rakov, 2018;
Brandéo-Silva, 2018).

Esse ion tem baixa secéo de choque e a relacdo das intensidades dessas duas
emissodes esta fortemente relacionada com a temperatura da amostra. Em alguns

casos, quando co-dopado com um ion sensibilizador como o Itérbio, as duas bandas
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podem ser populadas através de excitacdes proximas do infravermelho (em torno de
980 nm). Isso € possivel pois o Itérbio aumenta e eficiéncia de excitacdo do érbio na
regido do infravermelho através do processo de absorcdo de dois fotons (Cai e Xu,

2003; Jaque et al., 2013).

2.6.5. Itérbio

O ion de itérbio tem a distribuicéo eletrénica na forma [Xe]4f!3. E comumente
utilizado como dopante em matrizes que possuam outro terra-rara, pois o itérbio tem
a caracteristica de sensibilizador. Essa caracteristica é atribuida a esse ion devido a
sua alta sessdo de choque, que faz com que tenha uma boa absor¢cdo em
comprimentos de onda na faixa de 980 nm e apos a absorcéo pode transferir energia
para a vizinhanca através de processos tanto radiativos quanto por vibracéo. O Itérbio

tem um diagrama de energia simples, quando comparado com os demais ions terras-

raras.
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Figura 2. 12 Diagrama parcial aproximado de transi¢ées do ion itérbio trivalente (Autor, 2023,
Zheng,2022).
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Esse diagrama com poucos niveis de energia promove uma baixa probabilidade de
transferéncia de energia por processos como relaxacdo cruzada e decaimento
multifénico, processos relativamente frequentes em ions que possuam diversos niveis

vibracionais (Chénais et al., 2006; Paschotta et al., 1997).

O itérbio apresenta o tempo de vida do seu estado excitado relativamente alto,
da ordem de milissegundos. Isso faz com que ele possa absorver a radiacao incidente
e “armazenar” a energia, até emitir radiacdo, podendo ser absorvida por outro ion e

assim amplificando a emisséo na regido do visivel e infravermelho.

2.7. Andlise das composicoes
2.7.1. Sistema ternario Si-Al-Y-O

Materiais com boa estabilidade quimica e propriedades termomecénicas tem
sido de interesse para aplica¢des industriais. A alumina (Al203) é um material ceramico
comumente utilizado nas industrias e que apresenta essas propriedades, além de
resisténcias a choques térmicos e oxidag¢do. Outra caracteristica que torna a alumina
atraente para ser utilizada em industrias é o fato de seu ponto de fusdo ser préximo a
2000 °C e sua resisténcia a deformacédo, fazendo com que a alumina possa ser
exposta a diversos ambientes de producédo. Outro material que possui alta resisténcia
a deformacéo, alta estabilidade quimica e de oxidacg&o é o aluminato de itrio (Suzuki
et al., 1997).

O aluminato de itrio, também conhecido como YAG (Yttrium Aluminum Garnet),
€ um material que apresenta interessantes propriedades Opticas e mecanicas. Tem
seu ponto de fusdo em torno de 1970 °C. Geralmente os materiais “garnets” possuem

estrutura cubica e pertencem ao grupo espacial 01° (Speghini et al., 2009).

7

Devido a presenca do itrio e do Aluminio, o aluminato de itrio € um bom
hospedeiro para dopagens de terras raras. De fato, estudos analisam as aplicacfes
do YAG dopado com atomo de cério trivalente, esse composto € muito utilizado na
producdo de cintiladores com aplicacdo em lasers apresentando alta luminescéncia
préximo do comprimento de onda de 550 nm e rapidos pulsos de luz na faixa de 40

ns). O composto YAG:Ce também é utilizado na producao de lampadas fluorescentes,
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LEDs, displays de tubos de raios catddicos, dentre outros dispositivos (Moszynski et
al., 1994; Tucureanu et al., 2015; Ronda et al., 1998; Blasse e Bril, 1967).

Os ions terras-raras tem como propriedade bem estabelecida a sua
luminescéncia caracteristica, pouco afetada pela matriz hospedeira. O cério em
demais matrizes tem sua emissao caracteristica na regido espectral do ultravioleta e
azul, porém no caso do YAG:Ce a abertura de degenerescéncia dos niveis emissores
do cério faz com que o composto emita luz na regido do verde-amarelo. Esse efeito
ocorre pois 0 TR ocupa um sitio dodecahedral no aluminato de itrio, que apresenta

forte campo cristalino (Ueda e Tanabe, 2019; Xia e Meijerink, 2017).

Um composto que tem sido estudado é a mistura dos compostos aluminatos de
itrio (Al203 + Y203) com silicato SiO2 que resulta em um vidro conhecido por YAS.
Nesse composto a alumina aumenta o indice de refracdo da silica e € tida como um
elemento intermediario modificador de rede. A alumina também diminui a energia de
fénon da silica, fazendo com que aumente a probabilidade de emissao radiativa de
ions dopantes (Jander e Brocklesby, 2004; Lee et al., 2008). Ja o composto Y203 ajuda
a criar nano estruturas de fase YAS que ficam envoltas por silicatos. O composto YAS
é considerado um bom hospedeiro para ions terras-raras devido a presenca do itrio e
aluminio na matriz, sendo transparente para ondas eletromagnéticas com
comprimentos de onda na faixa de 200 nm — 3000 nm (Christie e Tilocca, 2010;
Schaller e Stebbins, 1998; Lee et al., 2021).

Recentemente, um estudo publicado por Lee et al. (2021), apresentou um
método de construcdo de fibras nanoestruturadas de YAS dopadas com Tulio
trivalente (Tm3*) para potenciais aplicacdes em lasers. No composto YAS:Tm?3* as
posi¢cdes dos atomos de aluminio na matriz provocam compensacao de carga no terra-
rara reduzindo a formacdo de clusters, aumentando a resisténcia a perdas de
intensidade das emissdes para o meio (hight photodarkening resistance). O material
apresentou uma eficiéncia de inclinagdo de 14,14% e pulso maximo de energia de
1,27 nJ (Lee et al., 2008).

Também em 2021, Daniel Walo-Martin e colaboradores publicaram um estudo
utilizando YAS dopado com ions de neodimio trivalente para aplicacdo em sensor
térmico a fim de analisar a dependéncia dos modos de galeria flutuantes (Whispering

gallery modes-WGMs) em relagéo a temperatura da amostra. O material apresentou
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uma sensibilidade térmica absoluta de 15 x 107 K~! e resolucdo de 0,2 K (Walo-
Martin Et al., 2021).

2.7.2. Sistema ternario Si-Al-Ge-O

Vidros baseados em Oxidos de germanio GeO: apresentam propriedades
interessantes para a fabricacdo de guias de ondas e dispositivos Opticos, como por
exemplo a possibilidade de fabricacdo de estruturas confinadas alterando o seu indice
de refracdo (Valligatla et al., 2006). Os vidros de germéanio também apresentam
transparéncia no infravermelho préximo, e permite a construcao de fibras com pouca
perda por absorcao na regiao do infravermelho se comparado com os vidros de silica.
Medidas de espalhamentos feitas em vidros GeO2 mostram que os espalhamentos
elasticos seguem a lei de Rayleigh e isso ocorre geralmente em vidros que apresentam
uma Unica fase (Anan’ev et al., 2008).

O oOxido de germanio apresenta uma banda de absorcédo perto de 240 nm que
é devida as vacancias de oxigénio na estrutura onde ocorre a redugdo do Ge** para
Ge?*. Essas vacancias podem ser divididas entre monovacancias neutras de oxigénio
(NOMV) e divacancias neutras de oxigénio (NODV) onde a primeira apresenta
absorcao proxima de 247 nm e a segunda proxima a 241 nm (Tsai et al.,1994). Apenas
a monovacancia com absor¢cdo de 247 nm pode ser afetada pela incidéncia de
radiacdo ultravioleta que resulta em uma outra banda de absorg&o para comprimentos
de onda menores que 226 nm. Essa alteracdo no espectro de absorcéo resulta em
uma mudanc¢a permanente no indice de refracdo do material. Ou seja, é possivel
utilizar a incidéncia de luz ultravioleta em materiais que contenham éxido de germanio
a fim de produzir regies com diferentes indices de refracdo, construindo uma rede de

difracdo de Bragg (Hosono et al., 1992).

O composto cristalino AléGe2013 tem a mesma estrutura da mulita. A mulita é
um dos possiveis casos de sistemas alumino-silicatos ortorrombicos. A forma geral da
mulita é apresentada como Al2(Al2+2xSi2-2x)O10-x € 0 ponto chave das estruturas desse
tipo € o compartihamento das camadas dos octaedros AlOs criando correntes

paralelas ao eixo cristalografico c.

De forma geral, compostos do tipo mulita apresentam propriedades
interessantes como estabilidade térmica, como baixo coeficiente de dilatacdo e baixa
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conducdo térmica. A mulita apresenta também alta resisténcia a compresséo e

corrosdo sendo um material resistente (Schneider et al., 2008).

Fengfeng Chi et al. em 2022 utilizaram AleéGe2013:Cr3* em diferentes
concentracGes de dopagem de Cr3* para o desenvolvimento de pc-LEDs (phosphor-
converted light-emitting diodes). O material apresentou sob excitagcdo de 430 nm um
espectro de emissdo amplo na regido do infravermelho préximo com boa estabilidade
térmica entre 300 K e 420 K (Chi et al., 2022).

2.7.3. Alumino-Boratos

Scholze, em 1956 indicou pela primeira vez que compostos de alumino-borato
possuem fase cristalina ortorrbmbica. O sistema alumino-borato € tido como um
material de alto ponto de fusé@o e estavel mesmo em ambientes oxidantes. Ademais,
0s materiais alumino-boratos possuem baixo coeficiente de expansao térmica, assim
sendo bons isolantes térmicos. Devido a essas caracteristicas, materiais alumino-
boratos tém sido alvo de investigacdes para diversas aplicacbes, como em setores
automotivos (Scholze, 1956; Readey, 1992; Zhang et al., 2006).

Diversos trabalhos foram realizados apresentando rotas de sintese de matrizes
alumino-boratos, como por exemplo Elssfah et al. (2007), que apresentaram um
processo de sintese contendo nitrato de aluminio e borato de sédio, produzindo fibras
nanoestruturadas de alumino-borato de diametro de 20 - 40 nm em grande escala a

temperatura de 850 °C.

Além de suas propriedades térmicas e oxidantes, a estrutura aluminoborato
também se torna interessante para aplicacbes épticas pois o ion de itrio pode ser
substituido pelos ions lantanideos na matriz devido a seus raios atbmicos serem

similares (Maia et al., 2007).

Yingli Zheng e Donghua Chen estudaram a preparagédo de um material fosférico
emissor de luz azul, baseado na dopagem de alumino-borato com ion de eurdpio
divalente (Eu?*), sendo sintetizado através da reacdo de estado sélido modificada.
Obtiveram nanoparticulas com diametros variando de 20 a 50 nm, que séao
eficientemente excitadas na regido do ultravioleta emitindo luz azul (Zheng e Chen,
2011).
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Em outro trabalho, Yerpude et al. (2020) estudaram a producédo de fésforos
emissores de luz vermelha utilizando a dopagem de alumino-borato com ions de
eurépio trivalente (Eu®*), preparado através do método de combustdo. O material
apresentou fortes emissdes em 591 nm e 614 nm sob excitagdo de 394 nm.

2.7.4.YBOs3
Materiais do tipo TRBOs (ortoborato de terra-rara) sdo materiais que formam

particulas altamente aglomeradas. S&do excelentes candidatos para hospedeiros de
ions luminescentes devido a sua alta transparéncia e boa absor¢cao no ultravioleta
visivel (VUV). Outra caracteristica dos ortoboratos de terras-raras € seu excepcional
limite de dano éptico (Wei et al., 2002; Ren et al., 1999; Jiang et al., 2004).

Um tipo especifico de materiais ortoboratos de terra-rara € o Itrioborato (YBO3).
Diversos trabalhos foram realizados com o intuito de analisar as propriedades
luminescentes de materiais Itrioboratos dopados com ions terras-raras. Xiao-Cheng
Jiang et al. (2004) realizam um estudo sobre os efeitos da pds-calcinacdo nos
materiais itrioboratos dopados com ions de Eurdpio trivalente. Devido a mudanca na
simetria e no tamanho dos nanocristais através de processos de pds-calcinacéo, 0s
resultados apontaram que microparticulas de itrioboratos dopado com eurépio no
formato tipo “donut”, apresentam um bom papel para desenvolvimento de fésforos
emissores de luz vermelha. Isso é relacionado com a forma da microparticula que
favorece mais a intensidade da emisséo vermelha do eurdpio do que a intensidade da

emissao laranja.

Uma reviséo estrutural do composto Itrioborato foi feito por Chadeyron et al. em
1997, relatando que o composto apresenta o tipo de vaterita. Mais tarde em 2003,
Boyer et al. realizam um estudo sobre o composto dopado com o ion eurdpio trivalente,
onde é confirmado a existéncia de trés sitios ocupados pelo ion na estrutura tipo

vaterita.
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3. Métodos experimentais

Neste trabalho foram estudadas nove amostras previamente sintetizadas no
grupo de pesquisa de Fisica de materiais da Universidade Federal de Goias (GFM-
UFG). As amostras consistem em diferentes matrizes dopadas com ions lantanideos.
A Tabela 3. 1 apresenta a codificacdo das amostras e as devidas referéncias dos

trabalhos onde foram apresentadas suas rotas de obtencao e caracterizacoes.

Matriz Dopante Temperatura
TR3* méaxima de

tratamento térmico
(°C)

MESO09 YBOs3 1 mol% Nd, 900 Sales, 2022
Eu,
Er,YbeTb
AMO031000 0,7Si02+0,3(YO1,5 + AlO1,5) 1 mol% Er 1000 Oliveira
et al., 2010
SAGO03 0,7[0,7Si02+0,3Al203]+0,3Ge02 1 mol% Eu 1200 De Melo Faria
Filho, 2012
SAG05 AlsGe2013 1 mol% Er 1000 Faria Filho
etal., 2017
SAGO06 0,7[0,7Si02+0,3Al203]+0,3Ge02 1 mol% Eu 1000 De Melo Faria
Filho, 2012
SAGO07 AleGe2013 1 mol% Eu 1000 Faria Filho
etal., 2017
DFT16 0,66Al203-0,34B203 1 mol% Eu 900 Faria Filho
etal., 2017
DFT47 AlsB209g 1 mol% Nd e 900 Faria Filho
2 mol% Yb etal., 2017
DFT51 AlsB209g 2 mol% Nd e 900 Faria Filho,
1 mol% Yb etal., 2017

Tabela 3. 1 Matrizes sintetizadas previamente e estudadas neste trabalho.

Vale ressaltar que nos trabalhos anteriores n&o foram medidos nem analisados
os efeitos de termometria luminescente, que é o objetivo principal do presente
trabalho, a fim de comparar as diferentes amostras e identificar a mais promissora.
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3.1. Sinteses

3.1.1. Amostra do sistema Borato de itrio (MESQ09)

A partir de um trabalho de iniciagdo cientifica realizado por Marcos E. O. Sales,
foram sintetizadas amostras do grupo YBO3s dopadas com diferentes concentragdes
de cinco ions lantanideos: eurépio, érbio, neodimio, térbio e itérbio. Entre as amostras,
a amostra codificada como MESQ9, correspondente a matriz YBOs dopada com 1%
em mol de Eu®*, Er3*, Nd %%, Tb 3* e Yb 3* apresentou a maior intensidade de emissédo

de luz branca.

As amostras foram sintetizadas a partir da rota Pechini modificada e tratamento
térmico final de 900°C. A sintese consistiu na elaboracéo de duas solucdes, a primeira
sendo a mistura de nitrato dos TR com acido citrico, formando a solucao de citrato de
TR, que em seguida foi agitada a 80°C por 15 minutos. Essa solucao foi misturada
com uma segunda solucdo que € composta pela mistura de acido bérico com D-
sorbitol, um agente que auxilia a polimerizacao do citrato de TR por meio de processos
de esterificacdo. A solucdo resultante foi também agitada a 80°C por 1h, para
desidratar a solucéo e assim obter uma solucdo mais viscosa. Apds esse processo foi
obtido uma resina que foi submetida a trés tratamentos térmicos, cujas temperaturas
foram de 150°C, 250°C e 400°C, cada um por um periodo de 24h. O resultado final foi
um material poroso acinzentado, que foi macerado em um almofariz de 4gata para
obter a forma de pd. Esse po6 foi também submetido a um tratamento térmico de 900°
C por 1h obtendo o material final de coloracdo branca que novamente foi macerado

em um almofariz de agata e obtido um pé branco.

Foram empregadas técnicas de caracterizacdo de Difracdo de Raios X (DRX)

na qual foi observada a formacao de fase pura e cristalitos esféricos nanométricos.
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Figura 3. 1 llustragcdo do processo de sintese para amostra MES09 (Sales, 2022)
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Figura 3. 2 Difratograma de raios-x da amostra MESQ09 (Sales, 2022).
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3.1.2. Amostra do sistema Aluminato de itrio (AM031000)

Foi realizado um estudo preliminar pelo entédo mestrando Alexandre Miranda de
Oliveira no Grupo de Fisica dos Materiais da UFG (GFM-UFG) em 2010, onde foram

sintetizadas amostras através da rota mista sol-gel e Pechini. As amostras eram

listadas como composicbes YAS dopadas com atomos de érbio em diferentes

concentragdes. A sintese consistiu na mistura de &cido citrico e etanol com nitratos

metéalicos, como nitrato de aluminio, nitrato de itrio e nitrato e érbio. A solucdo

resultante foi entdo misturada com etilenoglicol, agua ultra pura e TEOS. Ap0s isso a

mistura passou por processo de envelhecimento em temperatura ambiente por 24h e

em seguida diversos tratamentos térmicos sendo de 150°C por 24h, 400°C por 24h e

700°C por 24h. Por fim, para a obtencédo do material final, a amostra passou por um

tratamento térmico de 1000°C por 1h.
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+ Etanol
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Figura 3. 3 llustracdo do processo de sintese para amostra AM031000 (Oliveira

U

Citratode Al + Y
+Er

Agitagdo em
temperatura

ambiente

Solucdo
transparente

e estavel

+

IEt'\IenogI\co\I + [ teos |+ [ HO ]

U

Envelhecimento a
temperatura
ambiente (1 dia})

v

Secagem, calcinagao e
tratamento térmico a 150
°C/24h+ 400°C/24h + 700

”(;/24h

v

Tratamento térmico a
800,900, 1000 e 1100

°C/1h

etal.,

2010)

51



Foram constatadas emissfes mais intensas na regidao do infravermelho
referentes a amostra com concentracdo de 30% em mol de Al e Y e 1% em mol de

érbio e tratada a 1000 °C. Essa amostra foi codificada como AM031000.

No estudo sédo apresentadas as caracterizagbes atravées de DRX e
Espectroscopia Vibracional do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). A
técnica de caracterizacdo DRX mostrou que a composicdo YAS 30% de Al e Y com
1% e érbio sO apresentaria cristalitos apos passar por tratamentos térmicos a 1100 °C.
No entanto, a partir de dados obtidos pela técnica de FTIR, constatou-se que para a
mesma composi¢cao (AM031000) sdo encontrados cristalitos do composto tratado a
1000 °C nao detectaveis por DRX, possivelmente devido a interferéncia da parte
amorfa no sinal da difracdo do DRX. A técnica de FTIR detectou bandas que podem

ser atribuidas as ligagcfes Al-O e possivelmente relacionadas as ligacoes Al-O-Al/Si.

3.1.3. Amostras do sistema ternario Al-Si-Ge (SAGS)

Também foram estudadas quatro amostras baseadas em cristais de AlsGe2013
puros e sistemas ternarios Si-Al-Ge-O, dopados com ions de eurdpio e érbio
trivalentes. As amostras foram sintetizadas pelo entdo mestrando Fausto M. F. Filho
através da rota mista sol-gel e Pechini. Para a realizacdo da sintese foram diluidos em
etanol o acido citrico, nitrato de aluminio, nitrato de eurdpio e nitrato de érbio. Em uma
segunda solucao, foi diluido em &gua o Oxido de germéanio e hidroxido de
tetrametilaménio (TMAH). As solu¢des contendo os TR foram adicionadas ao citrato
de aluminio sob agitacdo constante, em seguida adicionado Tetraetilortosilicato
(TEOS) e por fim a solugdo de germanio. A solugdo resultante foi colocada para
envelhecimento por um periodo de 24h resultando em soéis estavel contendo os
elementos. Para o processo de gelificacdo, o sol foi submetido a um tratamento
térmico de 150°C por 24h, em seguida foi promovido outro tratamento térmico a 400°C
por 24h resultando na calcinacdo do material. Apos a maceracdo do material em
almofariz de agata, os pos resultantes passaram por diferentes tratamentos térmicos
finais de 800, 850, 900, 950, 1000, 1050 por 1h. A amostra contendo 1% em mol de

eurdpio submetida ao tratamento térmico de 900°C foi submetida a analise de TGA e
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devido a isso foi exposta a temperatura maxima de 1200°C, a essa amostra foi dada
0 codigo SAGO03.

Acido citrico + + AI{NO.)..9H,0 + GeOz+Hz0 + | Nitralo de TR
Etanol +Etanol +TMAH +Etanal
.I-

Agitagéo em
temperatura

ambiente

Solugao
transparente
e estavel

U

Envelhecimento a
temperatura
ambiente (1 dia)

v

Secagem, calcinacao e
tratamento térmico a 150
°C/24h+ 400°C/24h

v

Tratamento térmico de
800, 850, 900, 950, 1000 e
10580°C por 1h

Figura 3. 4 llustracdo do processo de sintese para amostra SAGs (De Melo Faria Filho,
2012)

Foram preparadas composic¢éo (1-x)[0,7SiO2+0,3Al203] + xGeO2 dopadas com
1% em mol de eurdpio trivalente com diferentes valores para x. As amostras
apresentaram a fase cristalina ortorrombica AleGe2013 envolta por material de fase
amorfa de silica. As caracterizacbes de DRX foram apresentadas na referéncia (De
Melo Faria Filho, 2012).

A maior emissao encontrada para o composto (1-x)[0,7Si02+0,3Al203] + xGeOz2
foi para x = 0,3 tratado a 1000 °C e través da técnica FTIR foi visto que a menor
concentracdo de grupos de OH é referente a essa amostra. Foram separadas duas
amostras para x = 0,3 dopada com 1% em mol de eurdpio, uma amostra passou por
avaliacao das curvas de Analise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratoria

Diferencial (DSC), chegando a uma temperatura de 1200 °C e codificada como
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SAGO03. Outra amostra foi escolhida com x = 0,3 e tratada termicamente a 1000 °C,
dado o codigo SAGO6.

Em outro estudo, foram sintetizados sistemas puros AlsGe2013 sem a presenca
de silica dopados com eurdpio e érbio trivalentes. Para a amostra AléGe2013 dopada
com 1% em mol de érbio e tratada a 1000 °C foi dado o codigo SAGO5, e para a
amostra AlsGe2013 dopada com 1% em mol de eurdpio e tratado a 1000 °C, foi
nomeada SAGO7 (Faria Filho et al., 2017).

A partir da técnica de DRX foi observada a presenca da fase AleGe2013. Essa
fase apresenta a forma estrutural da mulita, AlsGe2013 onde os ions de germanio

ocupam a posicao originalmente ocupada pelo silicio.
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Figura 3. 5 Espectro de difracdo de raio-x para amostras do sistema alumino germanato (De
Melo Faria Filho, 2012)

3.1.4. Amostras do sistema Alumino boratos

Foram também sintetizadas por Fausto M. F. Filho (doutorando na ocasiao)
amostras do sistema alumino-borato. No primeiro estudo foram analisados compostos

xAl203+(1-x)B203 dopados com eurdpio trivalente e com diferentes valores para x. A
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sintese consistiu da diluicdo do &cido citrico em agua deionizada e em seguida a
adicao dos nitratos de TR e também do nitrato de aluminio gerando uma solucéo de
citratos metalicos chamada de solugcéo 1. A partir da diluicdo do D-sorbitol em agua
deionizada foi feita a solugdo 2 com a adi¢cdo do acido borico. A mistura das duas
solucdes foi feita em regime de agitacdo constante em temperatura de 80°C e em
seguida colocada para envelhecimento durante 24 horas. O sol obtido foi submetido a
um tratamento térmico de 150°C por 24 horas e novamente a 400°C por 24 horas
resultando em um material solido e poroso que foi macerado em almofariz de agata e
em seguida submetido a outro tratamento térmico de 700°C por 24 horas em atmosfera
de oxigénio. A ultima etapa foi o tratamento térmico em diferentes temperaturas de
800, 900 e 1000°C por uma hora.

CHgO, + H,0
deionizada
+ C;H,,0, + H,0
deionizada
Eu(NO,),.5H,0
Ou - = iy
Yb(NO,);.5H,0 E> Solugio “1" | ==  [Solucdo 2 <: +
Nd(NO,),.6H,0
+ H,BO,
Agitacao a 80°C/30min
AlL(NO,),.9H,0
2(NOs); 9H, ' + envelhecimento/24h

Solugdo estavel
e transparente

Tratamento térmico:
800, 900 e 1000°C/1h

Amostraem po

Figura 3. 6 llustracdo do processo de sintese para amostra DFTs (Faria et al., 2017)

Apoés as analises concluiu-se que a amostra 0,66Al203 + 0,34B203 (x = 0,66)
tratada a 900 °C foi a mais emissiva. O composto apresentou como majoritaria a fase

ortorrémbica AlsB209. A essa amostra foi dado o codigo DFT16.

55



Outro material estudado nesse trabalho foram as fases puras de AlsB209 co-
dopados com diferentes razdes de neodimio e itérbio trivalentes. Foram analisadas
guais amostras se demonstravam mais emissivas. Dentre as amostras sintetizadas
duas se destacaram sendo elas representadas pela propor¢cao de dopagem 1Nd/2Yb
(1% em mol de neodimio e 2% em mol de itérbio) e 2Nd/1Yb (2% em mol de neodimio
e 1% em mol de itérbio), ambas tratadas a 900 °C. As amostras também apresentavam
como fase majoritéria a fase ortorrombica AlaB209. Para a primeira amostra foi dado o

codigo DFT47 e para a segunda amostra DFT51, respectivamente.

Os resultados das técnicas de caracterizacdo estao apresentados no trabalho
cientifico de Faria Filho et al. (2017). A partir do DRX foi observado que temperaturas
de tratamento térmico até 800°C apresentam apenas materiais amorfos, enquanto
temperaturas maiores que 900°C apresentam materiais com cristalitos da fase

AlsB20g. Essa fase cristalina tem a estrutura ortorrombica.
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Figura 3. 7 Espectro de difracéo de raio-x para amostras do sistema alumino germanato
(Faria et al., 2017)
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4. Resultados

4.1. Resultados da Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS).

O equipamento utilizado para a obtencdo dos dados da espectroscopia de
reflectancia difusa foi o espectrémetro disponivel no Grupo de Fisica de Materiais no
Instituto e Fisica da UFG. O modelo Lambda WB1050 UV/Vis/NIR fabricado pela
PerkinElmer possui trés detectores em diferentes faixas de comprimento de onda
sendo uma fotomultiplicadora (170 a 860 nm), um fotodetector InGaAs (860 a 1800
nm) e um fotodetector de PbS (1800 a 3300 nm). Esse espectrobmetro também conta
com duas fontes de luz, sendo uma lampada halégena emitindo de 175 nm a 320 nm

e um filamento de tungsténio que emite de 320 nm a 3300 nm.

Para facilitar na visualizacdo e comparacdo dos dados, os espectros foram
divididos em diferentes grupos de materiais classificando pelos tipos de ions dopantes.
O primeiro grupo tratando das matrizes dopadas com Eu®' onde se encontram as
amostras SAG03, SAG06, SAGO7 e DFT16. O segundo grupo das amostras dopadas
com Er®* possui as amostras AM031000 e SAGO05. O terceiro grupo refere-se aos
materiais co-dopados com Nd** e Yb3* com as amostras DFT47 e DFT51. Por ultimo
0 quarto grupo trata-se apenas de uma amostra, MESQ09, sendo penta dopada com
Eu®*, Nd3*, Yb%*, Er®* e Th3.

Os espectros de reflectancia difusa do primeiro grupo, das amostras dopadas
com ions de Eu3*, esta representado na Figura 4. 1. E possivel ver que as amostras
do sistema Al-Ge-Si-O apresentam valores sem grandes modificagdes entre 500 nm
e 700 nm, enquanto a amostra do sistema alumino-borato DFT16 apresenta uma
reducdo gradual na porcentagem de reflectancia abaixo de 650nm. Dentre as
amostras do sistema Al-Ge-Si-O, a que passou por tratamento térmico de maior
temperatura foi a SAG03 sendo o maximo de temperatura a 1200°C enquanto as
amostras SAG06 e SAGO07 passaram por tratamento térmico de até 1000°C. Essa
exposicdo a temperaturas mais altas durante o tratamento térmico afeta a cristalizacédo
do material e, portanto, também nos seus valores de reflectancia difusa. Podemos ver

gue a amostra SAGO03 apresenta uma reducdo suave do valor da reflectancia abaixo
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de 500 nm, enquanto as demais matrizes do sistema apresentam reducdes mais

abruptas proximo a 330 nm e 350 nm.
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Figura 4. 1 Espectro de reflectancia difusa para materiais dopados com Eu3*.

Na Figura 4.1 estdo apresentadas as curvas de DRS e indicamos por setas 0s
vales (Absorcdes) correspondentes as transicdes eletronicas do Eu3*. A transicdo
localizada em 465 nm representa a excitacdo dos ions para o estado °D2. J4 a banda
localizada em 390 nm é referente a transicdo °Le. Por Ultimo, a transicdo proxima a
320nm é referente a excitacéo dos ions do nivel fundamental para o nivel °Hs (Kodaira,
2003).

A partir desses dados foi utilizado o método de Kubelka-Munk para a determinacéo
dos valores do band gap optico de cada amostra, representados na figura abaixo. As
imagens apresentam os graficos de[F(R.)hv]? por hv para cada amostra do grupo. A
partir dessas curvas é possivel fazer a extrapolacdo das regifes ajustadas lineares onde

[F(R,)hv]? = 0 chegando assim ao valor de band gap 6ptico.

58



07 . SAGO3 . . SAGO6 .
a) 0304 b) i
06 P
® ey
F(RyhvP 0257 | o [FRyv? : 1
o 05+ ° [F(Riphv] & i inf . 3 %?D
< Extrapolagso %‘ 020 _ Extrapolagéo 5
) - — YeUq =0. %
= 04] Re=099729 | & R?=0.99502 ;
= = a
= = 0154 i
u.:E 0,3 o i 0.:_
T =
- 0,10
0.2 i
0.1 i 0.05 i
E,=4.13+-0.05eV E;=4.16+-0.06 eV
0.0 0,00 . :
T30 35 40 45 5.0 30 35 4,0 45 5,0
Energia (eV) Energia (eV)
SAGOT . . DFT16
0,035 4 €) 4 d)
g 184 o [F(RhvP sy, |
0.030 ~ %5-‘3% % 164 Extrapolaco £ Vo]
o [F(RyhvF I3 RZ=0.99804
o | | Extrapolacéo 1w 144 i
¥ 0,025
3 R?=0.99613 B 5l ]
. 0,020 - 1
2 £ 104 ]
o 0,015 | @f 6] 1
g g
0,010 - ] 6+ 4
& 44 -
7 #] £ 24.01+-006 eV] 2+ Eg=4.00+-0.03eV
=3 .
0,000 e : : o — . .
30 35 40 45 30 35 4,0 4,5 50
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 4. 2 Gréfico da funcao de reemissdo de Kubelka-Munk e determinacgdo da energia de gap
Optico para as amostras a) SAG03, b) SAGO06, c) SAG07 e d) DFT16.

Devido a diferenca estrutural entre as matrizes ndo é possivel comparar o valor
do band gap da amostra DFT16 com as demais, entretanto € possivel ver que as
amostras SAG03 e SAGO06 apresentam valores do band gap préximos, dentro dos
valores de incertezas. Essas duas amostras diferem-se apenas pela temperatura de
tratamento e embora essa diferenca apresente mudancas no espectro de reflectancia
difusa o valor da energia da band gap néo tem grandes alteragdes. Outra comparacao
possivel € entre as amostras SAG06 e SAGO07 que foram submetidas a mesma
temperatura de tratamento térmico e mesma porcentagem de dopagem de Eu3*, diferindo
entre elas apenas pela presenca da silica na estrutura da SAGO7. Dito isso, é possivel
atribuir a mudanca significativa entre os valores de energia de band gap (cerca de 0.15
eV) a presenca da silica na sintese da amostra SAGO07. Estudos afirmam que a

incorporacdo do ion de Eu®* na rede hospedeira provoca diminuicdo no valor band gap
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provocado pelo rearranjamento dos ions e consequentemente na mudanca na estrutura

eletronica.

Os espectros de reflectancia difusa também foram obtidos para as amostras
dopadas com Er3*. A imagem a seguir apresenta 0s espectros para as amostras
AMO031000 e SAGO5, a primeira sendo do sistema YAS e a segunda do sistema ternario
Al-Si-Ge-O. Estdo indicados na Figura 4.3 os niveis eletronicos do Er®* para as
respectivas bandas de absorgéo, confirmando assim a presenca do ion na matriz. Assim
como para o grupo anterior, foram determinados pelo método de Kubelka-Munk os

valores do band gap éptico.
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Figura 4. 3 Espectro de reflectancia difusa para amostras dopadas com ion de Er3*

A Figura 4.4 representa a extrapolacdo da funcdo [F(R.)hv;]* ajustada
linearmente na regido que no espectro de refletancia difusa é representada pelo
declive entre a regidao de 300 nm a 350 nm. Os picos que aparecem anterior ao valor
da energia de gap sao referentes aos niveis de energia do ion que possuem

comprimento de onda de absorgéo proximo ao inicio da regido de alta absorcéo
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Figura 4. 4 Determinacao do band gap 6ptico através do método de Kubelka-Munk para as amostras
AMO031000 e SAGO5.

As amostras DFT47 e DFT51 sdo matrizes do sistema alumino-borato com co-
dopagens de 1% Nd®*/ 2% Yb3* e 2% Nd3*/ 1% Yb3*, respectivamente. As curvas na
Figura 4.5 mostram os espectros de reflectancia difusa para ambas as amostras e a
identificacdo dos niveis de energia para as regides de absorcdo. Os niveis descritos
em azul sdo referentes aos niveis energéticos do neodimio e em laranja os niveis do
itérbio. E possivel notar que a amostra DFT51 apresenta maior reflectancia difusa e
que as regides de absorcao dos niveis energéticos do neodimio apresentam maior
variagdo ao comparar com a espectro da amostra DFT47. Isso pode ser justificado
devido a maior concentracdo de neodimio, entretanto o0 mesmo nao ocorre para a
maior concentracdo de itérbio na amostra DFT47.

A partir desses espectros foi possivel estimar o valor do band gap optico de
ambas as amostras pela extrapolacdo da funcdo de reemissdo de Kubelka-Munk
apresentados nas Figuras 4.6(a) e (b). Observamos que o valor da energia de band
gap de ambas as amostras esta dentro do mesmo intervalo de incerteza, concluindo

gue a mudanca nas concentracdes de dopagem de neodimio e itérbio ndo afetou
significativamente o valor do band gap optico.

Também foi obtido o espectro de reflectancia difusa da amostra MES09 de
matriz YBOs pentadopata com 1% em mol de Eu®*, Nd3*, Yb3%*, Er®* e Tb3. Nas
Figuras 4.7 e 4.8 estéo representados o0s espectros com as indica¢des dos niveis de
energia em suas respectivas absorc¢oes. Foram divididas em dois graficos, o primeiro
indicando a presencga dos ions de neodimio e itérbio (niveis em azul e laranja

respectivamente) e o segundo indicando a presenca dos ions de europio, érbio e térbio
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Figura 4. 5 Espectro de reflectancia difusa para amostras co-dopadas com Nd** e
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Figura 4. 6 Determinagéo do band gap Optico para as amostras DFT47 e DFT51 através do método

de Kubelka-Munk.

(niveis em vermelho, verde e preto). A presenca dessas bandas de absorcao indica a
incorporacao dos cinco ions na matriz. A amostra apresenta alta reflectancia tendo

seu minimo em cerca de 89%.
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Figura 4. 7 Espectro de reflectancia difusa da amostra MESO09 indicando absorc¢des dos ions de Nd**
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Figura 4. 8 Espectro de reflectancia difusa da amostra MESO09 indicando absorc¢des dos ions de Eu®*,
Ers* e Th3*.

Foi realizada a determinacéo do valor do band gap da matriz através do grafico

de [F(R.,)hv ]? por hv e da extrapolacdo da regido linear de alta absorcéo referentes
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a valores préoximos a 280nm no espectro de reflectancia difusa, como exposto na
Figura 4.9. Novamente é possivel notar a presenca dos picos referentes as absorcoes
dos ions dopantes na regido inicial do grafico. Na literatura € possivel encontrar
estudos que apresentam valores de band gap para matrizes YBO3z dopadas com ions
terras raras que apresentam valores proximos ao obtido, (3,87 *0,05) eV para
dopagem de 1% em mol de Nd3* (Maia, 2019).
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Figura 4. 9 Determinagéo do bandgap Optico para a amostra MES09 através do método de Kubelka-
Munk.

4.2. Espectro fotoluminescentes.

A seguir serdo apresentados os espectros de emissao de cada amostra com
excitacdo em determinados comprimentos de onda. A partir desses espectros foram
obtidos os valores das sensibilidades térmicas relativas para diversos pares de
emissdes. Os valores das sensibilidades térmicas relativas foram obtidos
selecionando as intensidades maximas dos picos de emissdo e em pares distintos
foram calculadas as razdes de intensidade de fotoluminescéncia. As razdes de
intensidade de emissdo fotoluminescente que correspondem a dois niveis

termicamente acoplados apresentaram um comportamento préximo a curvas linear ou
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exponencial com o aumento da temperatura, como discutido em sessdes anteriores.
Dessa forma, através de regressbes lineares foram obtidos os valores das
sensibilidades térmicas relativas e apresentados os melhores valores obtidos para

cada amostra.

Os espectros de Fotoluminescéncia foram obtidos utilizando o fluorimetro
modelo Fluorolog FL3 (FL3-221) de fabricagcdo da empresa HORIBA-Jobin Yvon,
utilizando lasers e lampada de xendnio de 450W disponivel no laboratério de
luminescéncia do Instituto de Fisica da UFG. As amostras foram inseridas no porta
amostras e 0s espectros de emissao foram capturados para a temperatura inicial, em
seguida o porta amostras foi aquecido até aumentar 5°C e novamente medido o
espectro de emissdo. Esse processo se repetiu até atingir a temperatura de 55°C. A
cada processo de aquecimento era necessario um intervalo de 30 minutos para

estabilizar a temperatura no porta amostras.

Outro resultado que sera apresentado nessa sessado serao 0s comportamentos
das intensidades individuais para cada transicdo eletrénica. Isto é, para cada emissao
individual sera analisado o comportamento da intensidade maxima dessa emissédo em
relacdo a mudanca de temperatura, que serao apresentados nas tabelas ao final de

cada topico.

4.2.1. Matrizes dopadas com Eu3*

Dentre as amostras do sistema ternario Si-Al-Ge-O sintetizadas por
pesquisadores do grupo de pesquisa, foram estudadas duas amostras da matriz ((1-
X)[0,7Si02+0,3Al1203] + xGeO2) e uma amostra de fase pura AlsGe2013, ambas
dopadas com 1 % em mol de Eurdpio trivalente. Com base nos trabalhos realizados
de sinteses e caracterizagcdes das amostras, as matrizes que apresentaram maior
emissdo foram as matrizes que correspondiam a concentragcéo x = 0,3. Outra matriz
dopada com eurdpio trivalente foi do sistema AlsB209 dopado com 1% em mol de Eu3*.
Nessa sessao serdo apresentados os espectros de emissao das amostras dopadas

com euroépio e os valores das sensibilidades térmicas relativas determinados.
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Amostra SAGO03

Uma das amostras do sistema Si-Al-Ge-O dopada com 1% em mol de Eu®* foi
sintetizada a 1000 °C e apos isso foi submetida as anélises de DSC e TGA atingindo

a temperatura maxima de 1200 °C.

A amostra foi levada ao espectrofluorimetro para a obtencdo do espectro de
emissao apresentado na Figura 4. 10. Foi utilizada uma lampada de Xe e selecionado
o comprimento de onda de 394 nm e coletada as emissdes entre 415 nm e 760 nm
com tempo de integracdo de 0,2 segundos com 0,50 nm de passo. O espectro de
emissao foi obtido para sete temperaturas diferentes, variando de 25 °C a 55 °C com

passo de 5 °C.
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Figura 4. 10 Espectros de emissdes da amostra SAG03 (Si-Al-Ge-O: Eu®* tratada a 1200 °C) para
temperaturas variando de 25 °C a 55 °C com comprimento de onda de excitacdo de 394 nm.

E possivel notar que as curvas representadas na Figura 4. 10 seguem o0 mesmo
formato a medida que a temperatura varia, entretanto, com o0 aumento da temperatura

€ possivel ver que as intensidades das emissfes diminuem. A banda de emissao

66



localizada a comprimentos de onda abaixo de 550 nm é referente a emissdes da matriz
hospedeira, tendo em vista que o ion de Euroépio trivalente ndo apresenta emissées
proximas a 550nm quando excitado a 394 nm. O pico localizado em torno de 575 nm
corresponde a transi¢cdo °Do —» ‘Fo. Os picos préximos a 580 nm e 620 nm séo
correspondentes as transigées °Do— ‘F1 e °Do— ’F2, respectivamente. Em 650 nm
esta localizada a emissdo correspondente a transicdo °Do— ‘Fz e em 700 nm a

transicdo °Do— "Fa.

Foram feitos os célculos de RIF e analisados os comportamentos das razdes
entre as intensidades das emissdes a medida que a temperatura aumenta. Foram
selecionados os resultados que apresentaram um comportamento linear das razdes e
realizados os calculos para obter a sensibilidade térmica relativa. O melhor resultado
foi obtido pela razéo entre os picos de comprimentos de onda de 699.5 nm (transicao
Do — ’Fado Eu3*) e 417.5 nm (emisséo da matriz hospedeira), mostrado na Figura 4.
11 Para essas razfes 0s pontos mais préximos da linearidade foram os pontos obtidos
dos espectros de 30 °C a 45 °C apresentando uma sensibilidade térmica relativa Sy =
(0,51 +0,03) %.K™2.

Também foram analisados os comportamentos das variacdes de cada emissao
individualmente e feita a regresséo de acordo com o comportamento apresentado,
podendo ser aproximada pela equacao de Arrhenius, Mott-Seitz ou linearmente. As
Tabelas 4.1 e 4.2 apresentam o0s parametros obtidos pela aproximacédo. Os graficos
das variagdes das intensidades individuais estao apresentados no Apéndice Figura 7.
4 aFigura7.7.

E importante ressaltar que a energia de ativaco esté relacionada a estabilidade
térmica do material, assim como a energia de fdnom maxima da rede hospedeira.
Materiais com boa estabilidade térmica sé@o alvos de pesquisa para desenvolvimentos
de LEDs, fésforos, fibras opticas, etc; onde se espera que a emissao proveniente do
material ndo apresente grandes variagbes com a mudanca da temperatura (Ding et al,
2021; Guo et al, 2019). Por outro lado, para desenvolvimento de nanotermometros, €
interessante a aplicacdo de materiais com baixa energia de ativacdo, ou seja, baixa
estabilidade térmica. Porém € necessério avaliar em qual variagdo de temperatura o

guenching deixa de ser efetivo para medi¢cao da temperatura da amostra e se torna
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Figura 4. 11 Gréfico representando as razdes entre as intensidades das emissfes da amostra SAG03
de comprimentos de onda 699.5 nm e 417.5 nm com temperaturas variando de 30 °C a 45 °C.

417 0,69+-0,09 0,95366 35-55 95,3
577 0,46+-0,10 0,87224 30-45 89,8
596 0,17+-0,02 0,96473 35-55 289,5
699 0,67+-0,06 0,97873 30-45 68,7

Tabela 4. 1 ParAmetros das regressdes lineares para a aproximacéo de Mott-Seitz de intensidades de
emissdes individuais da amostra SAG03 excitada a 394nm.

indetectavel em equipamentos (colapso da intensidade de emissao). Para esse
fim, foi feito o calculo da temperatura de quenching, que correspondente a diminui¢éo
de 50% da intensidade de emissdo inicial dos dados experimentais, como

demonstrado na Tabela 4. 1.

A emissdo que apresenta maior energia de ativacdo é emissdo em 417 nm,
referente a emissdo da matriz. Sendo também, essa emissao, uma das intensidades
selecionadas segundo nos calculos RFI’s, juntamente com a emissdao em 699nm,

relacionada ao nivel “Fis. A emissdo em 417nm apresentou a segunda maior
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temperatura de quenching térmico da matriz, apresentando assim uma boa
estabilidade térmica. A emissdo em 699nm do nivel 'F4 é caracteristica do Eu3* e
apresenta, segundo a Tabela 4. 1, o segundo maior valor de energia de ativagéo,

porém o menor valor de temperatura de quenching, podendo entdo atribuir essa

. ~ z . . ~ ~ 1
emissdo como responsavel pela maior parte variacdo da razdo 2~ que resultou no
99

6

maior valor de sensibilidade térmica para essa amostra.

A respeito do alcance da temperatura para a abordagem do quenching térmico
podemos notar que o nivel que apresenta maior valor de Tso% € 0 responsavel pela
emissdo em 596 nm, proveniente do nivel ‘F1 do ion de eurépio, e que apresenta

menor energia de ativagao.

SAGO6

A amostra SAG06 também pertence ao sistema ternario Si-Al-Ge-O. Os
espectros de emissdes para temperaturas variando de 25 °C a 55 °C foi obtido através
da excitacdo das amostras com radiagdo com comprimento de onda de 394 nm,
provenientes de uma lampada de xenénio continua. A largura da fenda de entrada
utilizada foi de 1,0 nm e tempo de integragcéo de 0,2 segundos, a coleta das radiagbes
emitidas foi realizada com passo de 0,5 nm. O espectro de emissao da amostra SAG06

esta apresentado na Figura 4. 12.

E possivel notar que as emissdes apresentadas s&o caracteristicas do ion de eurdpio
trivalente. Sendo as emissdes referentes as transicdes °Do para 0s niveis "Fo (emissdo
em 577 nm), 'F1 (emissdo em 590 nm), ‘F2 (emissdo em 617 nm), 'Fz (emissdo em
652 nm) e "F4 (emissdo em 700 nm). E também representada uma banda larga de
baixa intensidade correspondente as emissdes da matriz hospedeira entre 420 nm e
570 nm.

Os calculos das RIFs foram feitos a fim de analisar quais intensidades
corresponderiam a razbes que se comportem de forma linear com a variacdo da
temperatura. Entretanto nenhum par de emissdes apresentou linearidade em suas

razoes.
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Figura 4. 12 Espectros de emissdes da amostra SAG06 (Si-Al-Ge-O: Eud* tratada a 1000 °C) para
temperaturas variando de 25 °C a 55 °C com comprimento de onda de excitacdo de 394 nm.

Foram feitas andlises dos comportamentos das variacées de intensidade com
a temperatura de cada emisséao individualmente e feita a regressao de acordo com o
comportamento apresentado, podendo ser aproximada pela equagao de Arrhenius,
Mott-Seitz ou linearmente. As Tabelas 4.3 e 4.4 apresentam 0s parametros e o tipo de

funcao utilizada para aproximar dos dados experimentais. Os graficos das variacdes

das intensidades individuais estdo apresentados no Apéndice Figura 7. 8 a Figura 7.
11.

Emisséo (nm) Faixa de Tso% (°C)
temperatura (°C)
577 0,37+-0,05 0,94714 35-50 97,8
591 0,40+-0,03 096746 30-55 92,0
613 0,42+-0,05 0,93787 30-55 91,6
617 0,54+-0,07 0,9502 40-55 100,9

Tabela 4. 2 ParAmetros das regressdes lineares para a aproximacéo de Mott-Seitz de intensidades de
emissoes individuais da amostra SAG06 excitada a 394nm.
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Como discutido anteriormente, a estabilidade térmica depende da energia de ativacao
dos processos nédo radiativos e da energia de fonon maxima da rede. A diferenca entre
as amostras SAG03 e SAGO06 esta apenas na temperatura maxima de tratamento
térmico. Na Tabela 4. 2 vemos que as temperaturas de quenching das emissfes que
melhor foram descritas pela equacdo de Mott-Seitz apresentam valores proximos,
variando em cerca de 9.3°C. Isso indica que a estabilidades térmicas dessas emissfes
sao relativamente boas, podendo assim justificar a auséncia de valores obtidos para

a sensibilidade térmica relativa para a amostra SAGO06.

SAGO7

Outra amostra utilizada foi a de codigo SAG07, tendo como matriz hospedeira
a fase pura AlsGe2013 dopada com 1% em mol de eurdpio e tratada a temperatura
maxima de 1000 °C. Diferente das demais amostras sintetizadas do grupo alumino-
germanato, a SAG07 ndo possui silica, enquanto as demais sdo pertencentes a um
sistema ternéario Si-Al-Ge-O. Foram utilizadas a abertura da fenda de entrada de 2,0
nm, tempo de integracéo de 0,3 segundos e passo de leitura de 0,5 nm.

A Figura 4. 13 apresenta 0s espectros de emissdo para a amostra SAG07. E
possivel notar a presenca de emissfes provenientes da matriz com intensidade
relativamente alta ente 450 nm e 560 nm. Também s&o apresentadas as transicées
caracteristicas do Eu®* quando excitado a 393 nm. A emissdo com pico em torno de
572 nm, 590 nm e 617 nm sé&o referentes as transi¢cdes do nivel °Do para os niveis "Fo,
" Fire 7 F2, respectivamente. A emissdo referente a transicdo do °Do— ’Fz que sdo
localizadas em torno de 650 nm ndo apresenta intensidade muito significativa,
chegando na ordem dos ruidos do equipamento. Uma hip6tese que explique a
supressdo dessa emisséo seria a abertura de degenerescéncia do nivel “Fz devido a
interacdo do campo cristalino com o ion terra rara fazendo com que as transi¢des se
localizassem préoximo a 684 nm. Da mesma forma é possivel notar a presenca de dois
picos em torno de 700 nm, que ocorre devido a abertura de degenerescéncia do nivel
’Fa. Os célculos das RIF foram realizados e selecionados os pares de emisséo que
correspondiam ao melhor valor de sensibilidade térmica relativa. Dentre os pares

selecionados o que apresentou melhor resultado e maior faixa de temperatura foram
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as emissdes em 684 nm e 572 nm, correspondendo a sensibilidade térmica Sr= (1,26

+0,14) %.K1. Os valores das razdes estdo apresentados na Figura 4. 14.
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Figura 4. 13 Espectros de emissdes da amostra SAGO07 (AlsGe2013 : Eus* tratada a 1000 °C) para
temperaturas variando de 25 °C a 55 °C com comprimento de onda de excitagdo de 393 nm.

As Tabelas 4.4 e 4.5 apresentam o0s parametros e o tipo de funcao utilizada para
aproximar dos dados experimentais das variacdes de intensidades individualmente
com a temperatura. Os graficos das variacbes das intensidades individuais estao
apresentados no Apéndice Figura 7. 12 a Figura 7. 15.

Diferente das matrizes SAG03 e SAGO06 onde as intensidades apresentavam
guenching térmico em todas as emissdes selecionadas, a amostra SAGO07 apresenta
trés intensidades que apresentam aumento da intensidade a medida que ocorre o
aumento da temperatura. Esse aumento esta relacionado a transferéncia de energia
através de fonons proveniente de niveis mais energéticos para niveis menos
energéticos, 0s quais apresentardo aumento na intensidade de emisséo. A partir do
espectro de emissdo podemos notar que a banda de emissao da matriz entre 450 nm

e 550nm apresenta quenching térmico, provavelmente o aumento das demais
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emissbOes séo relacionados a transferéncia de fénon desses niveis para 0s niveis

energéticos do ion de eurdpio.
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Figura 4. 14 Gréfico representando as razdes entre as intensidades das emissfes da amostra SAG07
de comprimentos de onda 572 nm e 684 nm com temperaturas variando de 25 °C a 55 °C.

Emissédo (nm) Ea (102eV) Faixa de Tsow (°C)
temperatura (°C)
480 3,34+-0,58 0,91518 30-55 287,1
572 2,98+-0,45 0,93366 30-50 226,2
626 2,49+-0,20 0,98243 35-50 144,5

Tabela 4. 3 Parametros das regressdes exponenciais com a equacgéo de Arrhenius para intensidades
de emissodes individuais da amostra SAGO07 excitada a 393nm.

Emisséo (nm) Faixa de Tso% (°C)

temperatura (°C)
684 0,47+-0,04 0,95392 30-55 92,6
Tabela 4. 4 Parametros das regressdes lineares para a aproximacgao de Mott-Seitz de intensidades de
emissoes individuais da amostra SAGO07 excitada a 393nm.
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Esse fenbmeno ndo ocorre nas amostras SAG03 e SAG06 possivelmente pela
presenca da fase amorfa de silica nas amostras, diferente da SAGO07 que apresenta

apenas a fase cristalina AlséGe2013.

Na sessdo de referenciais teodricos foi discutido que a melhor aproximacao
envolvendo quenching térmico e energia de ativacdo seria através da equacédo de

Mott-Seitz. Porém como a energia de ativacdo através da equacdo de Mott-Seitz é
obtida através do gréfico de In (’7"— 1), quando ocorre 0 aumento da intensidade o

logaritmo tem o argumento negativo. Dessa forma uma opc¢éo a ser utilizada é obter a
energia de ativacdo através da equacdo de Arrhenius, porém a energia de ativacao
obtida por essa equacédo ndo pode ser considerada como precisa a altas temperaturas,
ja que requer correcdes dependentes da temperatura (Petrov e Baialiff, 1995). Dito
iISso, a equacao de Arrhenius foi utilizada para avaliar o comportamento dentro da
janela de temperatura onde foram obtidos os dados das emissdes centradas em 480
nm, 572 nm e 626 nm, para possiveis aplicacoes em sensores. A intensidade em
684nm, por sua vez, apresenta quenching térmico. Através da regressao linear pela
equacao de Mott-Seitz, foram obtidos os valores de energia de ativagcéo e calculada a
temperatura de quenching. Essa emissdo em 684 nm juntamente com a emissdo em
572nm compbem a RIF que apresentou maior valor para a sensibilidade térmica

relativa para essa amostra.

DFT16:Eu

O espectro de emissdo da amostra DFT16 composta por 0.66AI203-0.34B20s3
(cristalizada formou a fase Al4sB209) dopado com 1% em mol de Eu?* foi obtido através
da excitacdo da amostra utilizando uma lampada de Xenbnio e selecionando o
comprimento de onda de 394 nm. O tempo de integragao utilizado foi de 0,2 segundos
com abertura da fenda de entrada de 1,5 nm. A leitura das emissdes foi realizada com

passo de 0,5 nm.
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Figura 4. 15 apresenta o espectro de emissdo da amostra DFT16, onde é
possivel notar as emissfes caracteristicas do eurdpio quando excitado a 394 nm. O
espectro também apresenta uma banda larga em torno de 460 nm com intensidade
relativamente alta, proveniente da matriz hospedeira. O espectro ndo apresentou
mudanca na largura de banda das emissdes do terra-rara, porém apresentou ligeiras

mudancas na banda de emisséo da matriz.

Os célculos das RIFs foram realizados e analisados as razdes entre picos que
apresentassem comportamento mais préximo do linear na regido entre as
temperaturas de 25 °C e 55 °C, como mostrado na Figura 4. 16. Foram selecionadas
as razdes entre os picos localizados em 422 nm e 463 nm. Através da regressao
linear com os valores dos pontos foi obtido um valor de Sy= (1,15 + 0,12) %K para a

sensibilidade térmica relativa.
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Figura 4. 15 Espectros de emissdes da amostra DFT16 (0.66Al1203-0.34B203: Eu®* tratada a
900 °C) para temperaturas variando de 25 °C a 55 °C com comprimento de onda de excitacdo de
394nm.

Diferente das matrizes dopadas com eurdpio até entdo analisadas, a DFT16
apresentou o maior valor de sensibilidade térmica proveniente de emissdes da propria
matriz e n&o de transicdes caracteristicas do TR. E possivel notar que ocorre transicao
de energia dos niveis proximos a 422 nm para 0s niveis proximos a 463.5 nm de

acordo com o aumento da temperatura.

Foram analisados os comportamentos de cada intensidade individualmente,
porém nenhuma emissdo apresentou intensidades que variassem de forma que

permitam aproximagdes por equagodes lineares, de Arrhenius ou de Mott-Seitz.
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Figura 4. 16 Grafico representando as razdes entre as intensidades das emissdes da amostra DFT16
de comprimentos de onda 422 nm e 463.5 nm com temperaturas variando de 25 °C a 55 °C.

4.2.2. Matrizes dopadas com Er3*

Dentre as nove amostras estudadas, duas foram sintetizadas com dopagem de Er3*
sendo uma do sistema YAS e uma do sistema AleGe2013. A seguir serdo apresentados
0s espectros de emisséo e as consideracdes quantos as propriedades nano

termomeétricas.

SAGO5

Também foram obtidos os espectros de emissdo para a amostra AleGe2013
(sem silica) dopado com 1% em mol de Erbio e sintetizada a 1000 °C. Para a excitac&o
foi utilizada um laser com emisséo de 978 nm e poténcia de 150 mW. O tempo de
integracéao foi de 0,2 s, fenda com abertura de 4 nm e leitura com passos de 0,50 nm.

A Figura 4. 17 mostra os espectros de emisséo para temperaturas variando de 25 °C
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a 55 °C. Para cada temperatura foi obtido um espectro resultante da média de trés

medicdes.
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Figura 4. 17 Espectros de emissdes da amostra SAG05 (AlsGe2013: Er3* tratada a 1000 °C) para
temperaturas variando de 25 °C a 55 °C com comprimento de onda de excitagdo de 978 nm.

O espectro de emissao nao apresentou mudanca significativa da largura a meia
altura com respeito ao aumento da temperatura. Na Figura 4. 17 é possivel ver duas
intensas emissbes, uma localizada em 1533 nm e outra em 1543 nm. Ambas as
emissdes sdo referentes as transi¢des *l1z2— “l1s2 do Er®*. O fato de aparecerem
diversas sub-bandas se da a agdo do campo cristalino da matriz hospedeira sobre os
niveis energéticos do ion terra-rara, provocando uma abertura de degenerescéncia

conhecida como efeito Stark.

Foram feitos os calculos para a sensibilidade térmica utilizando a técnica RIF a
fim de encontrar comportamentos lineares das razdes entre as intensidades dos picos
com respeito a variacao de temperatura. Entretanto, ndo houve relagéo de linearidade
entre os resultados calculados. Isso pode ser explicado pelo fato de os céalculos serem
realizados com intensidades de emissdes provenientes de subniveis Stark de um
mesmo nivel energético (*li32). Como a sensibilidade térmica é proporcional a

78



diferenca de energia entre os niveis termicamente acoplados, transi¢cdes provenientes
de niveis energeticamente préximo podem apresentar baixo valor de sensibilidade
térmica. Considerando a proximidade energética dos subniveis stark, pequenas
variagbes na energia podem apresentar discrepancias nos valores das razdes entre
as intensidades podendo assim apresentar padrdes variados das razdes de forma a
nado poder estabelecer uma aproximacdo matematica satisfatéria em relacdo a

temperatura.

As mudancas das intensidades com a temperatura de cada emissao
individualmente para a amostra SAGO05 excitada a 978nm também nao apresentaram
padrdes ordenados. Possivelmente devido a interagdo do ion com a matriz, j& que na
literatura trabalhos que calcularam a energia de ativacdo de emissdes em torno de
1540 nm para diferentes matrizes. Um exemplo seria D. Seghier et al que estudaram
propriedades opticas e elétricas da matriz GaAs dopada com Er3* encontrando um

valor de energia de ativacéo para a emissao de 1540 nm de 0,67 eV.

AMO031000

Foi analisado o espectro de emissdo da amostra AM03100, sendo classificada
como uma matriz YAS ((1 - x)SiOz2 + x(YO1s5 + AlO15) com x=0,3), tratada
termicamente a 1000 °C e com dopagem de 1% em mol de Er3*. Os espectros de
emissao foram coletados ao excitar a amostra com radiacdo de comprimento de onda
de 978 nm a partir de um laser com poténcia de 150 mW e fenda de entrada com
largura de 4.0 nm. O tempo de integracéo utilizado na coleta das emissdes foi de 0,2

segundos.

A Figura 4. 18 apresenta o0s espectros de emissdo da amostra para
temperaturas variando de 25 °C a 55 °C com passo de 5 °C. Os picos que aparecem
nos espectros sdo referentes as transicbes entre os subniveis de “l1z2 4l1s2 que
surgiram devido ao efeito da matriz sobre o ion terra-rara. O espectro ndo apresenta

variagOes significativas na largura a meia altura da banda.

Foram calculados os valores das razbes entre as intensidades dos picos

existentes no espectro a fim dos calculos da sensibilidade térmica através da técnica
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RIF. Era requisitado que as razfes se comportassem de forma ordenada, porém nao

houve relacdo entre as razdes com a mudanca de temperatura.
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Figura 4. 18 : Espectros de emissdes da amostra AM031000 (YAS: Er3*) para temperaturas variando

de 25 °C a 55 °C com comprimento de onda de excitacdo de 978 nm.

Foram analisados os comportamentos das variagbes de cada emissao
individualmente e feita a regressdo exponencial. A Tabela 4.7 apresenta o0s
parametros e obtidos apds a aproximacao dos dados experimentais pela funcao de
Arrhenius. Os graficos das varia¢des das intensidades individuais estao apresentados

no Apéndice Figura 7. 1 a Figura 7. 3.

Emisséo (nm) Faixa de Tso0% (°C)
temperatura (°C)
1533 0,42+-0,07 0,89136 30-55 101,7
1543 0,26+-0,04 0,90531 30-55 146,3
1555 0,37+-0,05 0,9282 30-50 115,0

Tabela 4. 5 Parametros das regressdes lineares com a equacgéo de Mott-Seitz para intensidades de
emissodes individuais da amostra AM031000 excitada a 978nm.
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Diferente da amostra SAG05:Er®* a amostra AM03100 apresentou ordenamento na
variacdo da intensidade a respeito da temperatura. Estudos mostram que a presenca
do ion de Y?3* por ter a mesma valéncia do Er®* podem substituir o ion de érbio
integrado em SiO2, fazendo assim com que as distancias entre os ions de érbio
aumente evitando o quenching por concentracdo e também a incorporagdo do Y3*
pode dissolver a rede de silicio mudando a energia de fonon maxima do material (Chen
et al, 2002). As emissBes do ion de érbio apresentadas na amostra AM031000
apresentaram variacoes individuais com a temperatura de modo que foi possivel
utilizar a equacao de Mott-Seitz com boas aproximacdes para obter a energia de
ativacado dos niveis. A Tabela 4. 5 mostra que as temperaturas de quenching variam
de 101,7 °C a 146,3°C, sendo a ultima relacionada a emisséo centrada em 1543nm.
Podemos ver que a emissao em 1543 nm apresenta um valor de energia de ativagéo
menor se comparado com a energia obtida na matriz GaAs:Er®* sendo de 0.67 eV

(Seghier,1994) , cerca de duas a trés vezes maior.

4.2.3. Matrizes co-dopadas com Nd3* e Yb3*

Outro material estudado foi a matriz AlsaB20gdopado com neodimio e itérbio trivalentes.
Foram selecionadas duas amostras, uma co-dopada com 1% em mol de Nd3* e 2%
em mol de Yb3* tratada a 900 °C (1Nd/2Yb) chamada de DFT47, e outra amostra co-
dopada com 2% em mol de Nd3* e 1% em mol de Yb3*, também tratada a 900°C
(2Nd/1Yb), chamada de DFT51.

DFT47 (1Nd/2Yb)

As amostras foram excitadas utilizando um laser de 804 nm com poténcia de
150 mW. Foram coletadas informagdes das emissdes entre 850 nm e 1150 nm. Foi
utilizada a abertura de 3,0 nm para a fenda de entrada e 0,2 segundos de tempo de

integragao.
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Figura 4. 19 Espectros de emissdes da amostra DFT47 (Al4B209: 1Nd/2Yb tratada a 900 °C) para
temperaturas variando de 25 °C a 55 °C com comprimento de onda de excitacdo de 804 nm.

A Figura 4. 19 apresenta o espectro de emissdo da amostra DFT47,
matriz AlsB209 dopada com 1Nd/2Yb. Estdo representados no espectro trés emissoes,
sendo duas atribuidas ao ion de itérbio e uma ao ion de neodimio. As emissdes cujos
comprimentos de onda estdo proximo a 976 nm e 1013 nm séo referentes as
transicdes entre os subniveis de 2Fs2 e 2F72 para o estado fundamental
respectivamente. A emissdo proxima a regido de 1060 nm é uma emissao
caracteristica do ifon neodimio referente a transicdo “Fs2 —?%l112. A co-dopagem
promove um efeito de absorcdo de luz pelo neodimio e em seguida a transferéncia

dessa energia para o ion de itérbio, como representado no diagrama da Figura 4. 20.

O aumento na intensidade de emissédo dos ions de neodimio e itérbio com o
aumento da temperatura pode ser descrito como consequéncia de diferentes
processos: A redistribuicdo de populacdo entre os subniveis Stak dos niveis
energeéticos mudando assim o perfil espectral dos ions; Mudanca na probabilidade de
processos assistidos por fébnons; A natureza dos processos nao radiativos entre

ambos os ions sendo afetadas pela mudanca na densidade de fénons provocadas
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pelo aumento da temperatura e consequentemente pela energia térmica fornecida, o

preenchimento do gap entre os subniveis dos ions
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Figura 4. 20 Diagrama aproximado transicGes entre ions de Nd** e Yb®* (Jiang, 2022).

. A transferéncia de energia é dominante quando no sentido Nd3" - Yb3*,
dessa forma maior dopagem de ions de itérbio em comparacdo com os ions de
neodimio provoca aumento no valor da intensidade de emisséo dos niveis do itérbio,
com o0 aumento da temperatura a energia térmica adquirida (energia de ativacao)
favorece o processo inverso de transferéncia ndo radiativa, fazendo assim com que a

intensidade do ion de neodimio (1060nm) também aumente (Jiang, 2022).

Através dos calculos das RIFs foram analisados quais emissfes apresentavam
razdes com comportamento préximo a linearidade. Dentre as combinacdes, apenas a
relacdo entre as emissbes do itérbio apresentou comportamento préximo a
linearidade, como mostrado na Figura 4. 21 . Através da regressao linear foi obtido o

valor da sensibilidade térmica relativa sendo S;= (0,23 + 0,04) %.K™.

N&o foram encontrados padrdes de comportamento ordenado a respeito das
variagbes de intensidade individualmente com a mudanca de temperatura para a

amostra DFT47 excitada a 804nm.
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Figura 4. 21 Grafico representando as razdes entre as intensidades das emissdes da amostra DFT47
de comprimentos de onda 976 nm e 1013.5 nm com temperaturas variando de 25 °C a 55 °C.

DFT51 (2Nd/1Yb)

Da mesma forma foram obtidos os espectros de emissfes para a amostra
AlsB209 dopada com 2Nd/1Yb (DFT51) para temperaturas variando de 25 °C a 55 °C.
A amostra apresentou emissdes mais intensas que a dopada com 1Nd/2Yb e néo
apresentou variag0es significativas nas larguras das bandas. A emissao referente a
transicéo “Fs2 - “4l112 do neodimio acabou sendo incorporada na banda de emissées

do itérbio, provocando assim um ombro no espectro.

Como discutido no caso da amostra DFT47, onde havia maior dopagem do ion
de itérbio do que do ion de neodimio, a transferéncia de energia entre ambos 0s ions
apresenta preferéncia no sentido Nd3* - Yb3* No caso onde ha maior concentracédo
de neodimio, 0 aumento da temperatura aumenta a probabilidade de transicdo por
processos ndo radiativos, pois os ions de neodimio tendem a interagir entre si,

provocando assim o quenching térmico das intensidades de emisséo.
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Figura 4. 22 : Espectros de emissdes da amostra DFT51 (AlaB20Og: 2Nd/1Yb tratada a 900 °C) para
temperaturas variando de 25 °C a 55 °C com comprimento de onda de excitagdo de 804 nm.

As razdes entre as intensidades foram analisadas e os valores que
apresentaram um comportamento mais préximo do linear foram entre as emissdes
localizadas em 975 nm e 1056 nm, tendo abrangéncia entre 25 °C e 55 °C como
mostrado na Figura 4. 22 . Com o coeficiente angular obtido pela regressao linear dos

pontos foi obtido um valor de sensibilidade térmica relativa S;= (0,106 + 0,003)%K*.

Na Tabela 4.8 estdo expressos 0s parametros obtidos a respeito das
regressoOes lineares para as variagdes individuais de intensidade com a mudancga de
temperatura de cada emissdo. Os graficos referentes as essas variagbes de

intensidade estdo apresentadas no Apéndice Figura 7. 16 a Figura 7. 18.
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Figura 4. 23 Grafico representando as razdes entre as intensidades das emissdes da amostra DFT51
de comprimentos de onda 975.5 nm e 1056 nm com temperaturas variando de 25 °C a 55 °C.

Emisséo (nm) =) Faixa de Tso% (°C)
temperatura (°C)
975 0,65+-0,06 0,95091 30-55 92,9
1012 0,62+-0,05 0,95865 30-55 96,1
1056 0,62+-0,05 0,96965 30-55 105,8

Tabela 4. 6 Parametros das regressdes lineares para a aproximacgdo de Mott-Seitz de intensidades de
emissdes individuais da amostra DFT51 excitada a 804nm.

A temperatura de quenching variam em cerca de 13°C, e seus valores
absolutos estdo fora da faixa de temperatura de onde foram obtidos os valores
experimentais. Dessa forma podemos dizer que o modelo faz uma boa predi¢cédo dos
resultados proximos a essa janela de temperatura de obtencdo dos dados. Nenhum
ponto experimental foi desprezado durante a aproximacgao de Mott-Seitz, como valor
da intensidade em 25°C foi definida como intensidade inicial ela ndo aparece nos
gréaficos pois refere-se a um Ln (0). Entretanto isso nao invalida a previsao para as

demais temperaturas.
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As energias de ativacdo calculadas para as trés emissdes obtidas no espectro
apresentaram valores bem proximos umas das outras. Se comparadas com alguns
valores obtidos na literatura como os apresentados na Tabela 2. 3 vemos que os
valores calculados sao maiores que grande parte das emissdes das amostras, iSSo
significa que € necessario fornecer mais temperatura térmica para ativar os processos
nao radiativos responsaveis pelo quenching térmico do que para emissdes com baixo

valor de energia de ativacéao.

4.2.4. Matriz penta dopada

MESOQ9 excitada a 804nm

A amostra MES09 também foi excitada com laser de comprimento de onda de
804 nm com poténcia de 150 mW. A abertura da fenda de entrada utilizada foi de 4,0
nm e tempo de integracdo de 0,2 segundos. Os espectros de emissédo coletados
abrangeram de 850 nm a 1150 nm utilizando passo de 0,5 nm. Foram obtidos sete
espectros de emissdo para temperaturas variando de 25 °C a 55 °C, como
apresentado na Figura 4. 24 .

Na Figura 4.23 é possivel ver emissées em com picos localizados em 869
nm;1041 nm e 1056 nm sé&o referentes as transicdes do Nd3*: *Fz2 —» lo2 ;e *Fane
- 41172, respectivamente. Os picos localizados em 885 nm e em 936 nm podem ser
atribuidos as transicées do Erd* sendo elas entre os niveis *loz - *l1s/2 € *l112 = *l1572.
Os picos localizados em 971 nm, 997 nm, 1118nm e 1041 nm podem ser atribuidas
as transigées ?Fs2— 2F72do ion Yb3* devido a acdo do campo cristalino sobre o ion e
as aberturas de degenerescéncia, causando assim o surgimento de uma banda de

emissao entre 950 nm e 1080 nm.

A partir dos calculos das RIFs foram selecionados pares de intensidades de
emissbes que apresentassem comportamentos lineares em relagdo a variacado de
temperatura. As intensidades que apresentaram maior valor para a sensibilidade
térmica relativa calculada foram das emissdes em 997.5 nm e 1056 nm . A Figura 4.
25 mostra o grafico das razdes entre as intensidades. O valor obtido para a

sensibilidade térmica relativa foi de S, = (0,49 + 0,04) %.K™*.
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Figura 4. 24 Espectros de emissfes da amostra MES09 (YBOs: 1% Nd, Er, Th, Eu e Yb tratada a
900°C) para temperaturas variando de 25 °C a 55 °C com comprimento de onda de excitagéo de 804
nm.

Quanto as variacgdes individuais das intensidades em relacdo a temperatura,
foram feitas suas analises e avaliado seus tipos de comportamento. Os graficos das
variacfes de intensidade em relacdo a temperatura estao apresentados no apéndice
Figura 7. 28 a Figura 7. 35. Nas Tabelas 4.9 e 4.10 est&o apresentados 0s parametros
referentes as curvas de aproximacao obtidas por regressdes na forma de exponencial

de Arrhenius e lineares.

As aproximacodes dos dados feitos pela equacao de Arrhenius e aproximacoes lineares
foram feitas a fim de modelar as variacbes das intensidades para avaliar quais
emissdes seriam uteis em possiveis aplicacdes tecnoldgicas a partir da previsdo do
valor da intensidade a partir dessas aproximacdes. Embora a equagéo de Arrhenius
possa ter atribuicdo de fendmenos fisicos, o valor da energia de ativacdo nao se
apresenta precisamente em altas temperaturas. Ja as fungdes lineares da intensidade
com a temperatura sao consideradas formas mais simples de aproximacéo,

apresentando homogeneidade das variacbes ao longe da janela de temperatura
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calculada. Essa caracteristica é diferente em aproximacdes exponenciais cujas
resolucdes de medida podem mudar em diferentes regifes de temperatura. Dito isso
podemos considerar que dentre as aproximacgdes lineares a que apresenta melhor
resolugdo, ou seja, maior variagdo de intensidade em determinada variacdo de
temperatura, é a de maior coeficiente angular. Assim sendo, dentre as emissoes
listadas na tabela, a que apresenta maior resolucao é a emissao em 1056nm, referente
aos subniveis Stark do ion de Yb3*. Embora essa emisséo apresente maior coeficiente
angular a sua validade esta confirmada apenas entre 25°C e 45°C. As emissfes que
apresentam maior abrangéncia sao as de 868 nm relacionadas ao ion de neodimio e

936 nm do ion de érbio, sendo a ultima a que apresenta maior resolucao.

S ry1E!E§OELr.‘E§04I .
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Figura 4. 25 Gréfico representando as razdes entre as intensidades das emissfes da amostra MES09
de comprimentos de onda 997 nm e 1056 nm quando excitada a 804nm, com temperaturas variando
de 25 °C a 55 °C.

Emisséo (nm) Ea (102eV) Faixa de Ts0v (°C)

temperatura (°C)
1017 3,44+-0,16 0,99333 25-40 302,20549

Tabela 4. 7 Pardmetros das regressfes exponenciais com a equac¢ao de Arrhenius para intensidades
de emissdes individuais da amostra MESQ09 excitada a 804nm.
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Emissao (nm) Coeficiente angular R? Faixa de temperatura (°C)

868 (2,89+-0,32) 10 0,92853 25-55
936 (9,11+-0,05) 10° 0,98077 25-55
997 (2,41+-0,05) 10" 0,99883 25-40
1041 (1,81+-0,10) 10" 0,98988 25-40
1056 (1,05+-0,10) 10° 0,96953 25-45

Tabela 4. 8 Parametros das regressdes linear para intensidades de emissdes individuais da amostra MES09
excitada a 804nm.

MESQ9 excitada a 394nm

A amostra também foi excitada a 394 nm usando uma lampada de Xendénio
continua. O tempo de integracao utilizado foi de 0,2 segundo, com abertura da fenda
de entrada de 2,0 nm e as emissdes foram coletadas com passo de 1,0 nm. A Figura
4. 26 apresenta os espectros referente as temperaturas de 25 °C a 55 °C com variagao
de 5 °C.

Devido ao fato de a amostra ser uma matriz penta-dopada, pode ocorrer
diversos efeitos de supressdo de luminescéncia. E possivel observar emissdes
caracteristicas do Eu®* a excitacédo de 394 nm, como por exemplo os picos localizados
em 580 nm (transicdo °Do— Fo ), 611 nm (transicdo °Do— ‘F2 ), parte das emissdes
em 650 nm (transicdo °D— ‘F3) e em 700 nm (transicdo °Do— ‘F4). Também séo
apresentadas emissdes caracteristicas do Th3* localizadas préximo de 537 (transicéo
SDa— ’Fs), 592 nm (transi¢cdo °D— ‘F4), 627 nm (transicdo °D—- ’F3) e 670nm
(transicdo °Ds —» ’F2). Outras emissdes aparentes nos espectros podem ser atribuidas
ao fon Nd3*, sendo elas referentes aos comprimentos de onda em 670 nm (transicdo
4Far2— “l9r2), 580 nm (transicdo 2Grr, 4G — “lor2), 745 nm (transicéo *F7— *lgi2). Devido
a janela de deteccdo, abrangendo de 430 nm a 760 nm, ndo foram encontradas
emissdes que possam ser caracteristicas do ion de Yb3*. As emissdes em torno de

650 nm também tem contribuicées da emissdo dos niveis (*Fo2— “l152) do ion de Er3*,
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Figura 4. 26 Espectros de emissdes da amostra MES09 (YBOs: 1% em mol de Nd, Er, Th, Eu e Yb
tratada a 900 °C) para temperaturas variando de 25 °C a 55 °C com comprimento de onda de
excitacdo de 394 nm.
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Figura 4. 27 Espectros de emissdes ampliados da amostra MES09 (YBOs: 1% em mol de Nd, Er, Tb,
Eu e Yb tratada a 900 °C) para temperaturas variando de 25 °C a 55 °C com comprimento de onda de
excitacdo de 394 nm.

Foram calculados os valores das RIFs para cada par de picos de emissdo e
analisados os comportamentos em relacdo ao aumento da temperatura. ApOs iSso

foram calculados os valores das sensibilidades térmicas relativas para cada par de
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intensidades que representasse um comportamento linear. O melhor valor para a
sensibilidade térmica relativa foi obtido utilizando as emissdes com picos em 551 nm
e 745 nm Figura 4. 28 com sensibilidade térmica relativa de S,= (1,52 + 0,20) %.K™.
Embora as intensidades dessas emissfes sejam pequenas, esse valor da
sensibilidade térmica se deve a energia de separagcao entre 0s niveis emissores, ja
gue a sensibilidade térmica € proporcional a essa diferenca de energia.

Outra razdo de intensidade que apresentou comportamentos préoximo a
linearidade foi as razdes entre as intensidades de emissdes centradas em 551 nm e
611 nm. A intensidade em 611 nm é atribuida ao ion de eurdpio e € uma das mais
intensas no espectro de emisséo, sendo assim de mais facil deteccdo. A Figura 4. 29
apresenta o gréfico da RIF dessas emissfes cujo valor calculado para a sensibilidade
térmica é de Sr=(1,34+0,17) % K.
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Figura 4. 28 Gréfico representando as razdes entre as intensidades das emissfes da amostra MES09
de comprimentos de onda 551 nm e 745 nm quando excitada a 394 nm, com temperaturas variando
de 35°C a 55 °C.

Foram analisados dos comportamentos das variagdes de intensidade com a
temperatura de cada emisséao individualmente e feita a aproximagao da curva por
regressao exponencial ou linear. A Tabela 4.11 apresenta os parametros da fungéo
do método de Mott-Seitz utilizada para aproximar dos dados experimentais. Os
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gréaficos das variacdes das intensidades individuais estdo apresentados no Apéndice
Figura 7. 19 a Figura 7. 27.

I ! I MES'OQ :I394 ! I ! I
0,016 + ®  lgs5q/lgy *
Regressao Linear
0,015 -+ -
L ]
< 0,014 - -
=
2
- °
0,013 -
0,012 -+ -
.
R2=0,92478
0,011 T T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55

Temperatura (°C)

Figura 4. 29 Grafico representando as razdes entre as intensidades das emiss6es da amostra MES09
de comprimentos de onda 551 nm e 611 nm quando excitada a 394 nm, com temperaturas variando
de 30 °C a 55 °C.

592 0,55+-0,05 0,96221 35-55 83,5
611 0,40+-0,03 0,98118 40-55 95,5
627 0,53+-0,08 0,92315 35-55 83,7
651 0,58+-0,06 0,95922 35-55 80,3
675 0,33+-0,06 0,90471 40-55 98,3
693 0,79+-0,08 0,96599 30-45 65,9
707 0,41+-0,04 0,95492 35-55 92,8
712 0,95+-0,09 0,97470 30-45 61,9
745 0,33+-0,02 0,98105 35-55 93,6

Tabela 4. 9 ParAmetros das regressdes lineares para a aproximacéo de Mott-Seitz de intensidades de
emissoes individuais da amostra MES09 excitada a 394nm.

A partir dos calculos com a equacao de Mott-Seitz foi possivel obter o valor da
energia de ativacao e temperatura de quenching de nove emissdes da amostra MES09
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excitada a 394nm. Dentre as emissfes a que apresentou maior energia de ativacao
com o valor de 0,95 eV foi a emissdo em 712 nm, atribuida ao ion de eurépio assim
como as energias de ativacado mais baixa com valor de 0,33 eV para as emissdes em
675nm, atribuida aos ions de neodimio e térbio, e em 745nm atribuida ao ion de
neodimio. Ao compararmos com a Tabela 2. 3 vemos que a maior energia de ativacao
apresentada foi de 0,67eV para GaAs:Er3* (Seghier et al, 1994) , cerca de 70% do
valor obtido na amostra penta dopada. Ja no ambito da temperatura de quenching, as
emissOes apresentaram valores entre 61,9 °C, correspondente a emissao em 711 nm

como a menor temperatura de quenching, e de 98,3 °C referente a emissdo em 675nm.

4.3. Resultados da espectroscopia Raman

Nessa sessdo serdo apresentados a correlacdo entre os valores de
sensibilidade térmica calculados e a energia de fébnon da rede hospedeira. Para isso
foi realizado a coleta de dados os espectros de espalhamento Raman e calculado o

valor da energia de fénon dominante da rede cristalina.

Dentre os dados coletados para a pesquisa apenas dois espectros
apresentaram picos indicando a existéncia de niveis virtuais, a amostra SAG07 do
sistema alumino-germanato e MESQ9 do sistema itrio-borato, enquanto os demais
tiveram o espectro apresentando emissdo dos ions lantanideos. Como néo ha
amostras sem dopantes para a coleta de dados da espectroscopia Raman foi
necessario buscar na literatura o valor da energia de fénon dominante para as matrizes

puras. Iremos analisar primeiro 0s espectros que apresentaram as linhas Strokes.

Deslocamento Raman para sistemas terndrios Si-Al-Ge-O

A amostra SAGAQ7 apresentou fase cristalina AlsGe2013 € ndo contém a
presenca de silica para a espectroscopia Raman foi incidido lasers em trés
comprimentos de ondas diferentes, em 532nm, 633nm e 785nm. Para essa amostra o
espectro sob incidéncia do laser em 785nm apresentou tragos indicativos de niveis

virtuais. Mukherjee e colaboradores (2007) analisaram as propriedades de sistema
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Figura 4. 30 Deslocamento Raman da amostra SAGO07.

alumino-germanato. Segundo esse estudo,picos entre 450cm, 550cm™* e 700cm™
estdo relacionados as ligacdes Al-O-Al enquanto o alongamento das ligacbes Al-O-Ge

e O-Ge séo responsaveis pelos picos entre 800cm* e 1000cm-?.

Nesse caso foi escolhido como energia maxima de fénon como o pico
correspondente ao maior valor de energia, alguns autores optam por escolher a
energia de fonon dominante como o pico mais intenso do espectro. Dessa forma, para
essa amostra SAGO07, a energia de fonon dominante é de 1018cm-™.

Deslocamento Raman para matriz YBOs

Foi obtido o espectro de espalhamento Raman para a matriz YBOs penta
dopada onde a analise foi baseada no trabalho de W. S. Song ao estudar
fotoluminescéncia e espalhamento Raman de material YBO3:Eu®* (Song, 2015). O
grafico abaixo mostra o espectro deconvoluido para a amostra MES09 sob acéo de

luz laser em 633 nm.
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Figura 4. 31 Deslocamento Raman da amostra més09.

Os picos presentes entre 260 cm™ e 510 cm* estdo relacionadas as ligacdes
B-O-B do grupo BO4 enquanto os picos entre 610 cm™* e 840 cm? referem-se a
deformacéo nas ligagdes dos grupos BsOs. J& 0s picos entre 1000 cm? e 1050 cm™?
podem ser relacionados ao compartilhamento dos vértices da estrutura tetraédrica do
grupo BO4 que formam um conjunto do sistema B3Oyg. Os picos indicados pelas setas
verdes no gréfico sdo atribuidos a translagéo dos cations Y3* e dos grupos BzOs (Wu,
2012). Os picos acima de 1400 cm sdo indicados como emissées luminescentes dos
atomos de Nd3* e Er3*. A partir dessas informacgées é considerado como energia de

fénon dominante da rede YBO3s 0 valor de 1037 cm™.

Para as demais matrizes foi necessério a utilizacdo dos valores de energia de
fébnon encontrados na literatura. A Tabela 4.12 apresenta esses valores e os efeitos

associados.

Para ter uma viséo geral das caracteristicas de cada amostra e comparar o
valor da sensibilidade térmica relativa com o valor da energia de fdnon maxima foi feita

a seguinte tabela:
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Amostras Energia de fonon Processo Referéncia

méaxima (cm™!

Alumino-borato 1490 LigacOes de Akagi, 2001
0Xigénio no grupo
BOs
Alumino- 1060 Vacancia de Dragic, 2013
germanato oxigénio na silica
(com silica)
Alumino- 1018 - Este trabalho
germanato
Aluminato de itrio 1060 Vacancia de Dragic, 2013
(com silica) oxigénio na silica
itrio borato 1037 Modos internos Song, 2015

dos anéis B3O9
Tabela 4. 10 Energia de fdnon maxima para diferentes materiais.

Embora entre os materiais dopados com eurépio (DFT16, SAG03 e SAGO07)
apareca uma tendencia de aumento da sensibilidade térmica com o aumento da
energia de fénon, ndo é possivel garantir uma relacéo entre as duas propriedades. Da
mesma forma com as amostras com mais de um dopante (MESQ9, DFT47 e DFT41),
gue embora apresente diminuicao da sensibilidade térmica relativa com o0 aumento da
energia de fénon os dados ndo séo suficientes para estabelecer uma conexao entre

esses dois valores para as matrizes estudadas.
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Amostra Matriz i sintese Tratamento Excitacdo  Sensibilidade Transicde Faixade Energia de
térmico (°C)  (nm) térmica S temperatura fénon

relativa (% K=2) maxima
cm?

0,7[0,7Si02+0,3Al203]+0,3GeO2 | 1% em mol de | Mista sol-gel 0,51+ 0,03 la17/l699
Eust e Pechini
1% em mol de | Mista sol-gel 1000 394 - - - 1060
SAGO06 0,7[0,7Si02+0,3Al203]+0,3Ge02 Eust e Pechini
1% em mol de | Mista sol-gel 1000 393 0,92 + 0,07 Is72/l684 25-55 1018
SAGO07 Al6Ge2013 Eus* e Pechini
0,7[0,7Si02+0,3Al203]+0,3Ge02 | 1% em mol de Pechini 900 394 1,15+ 0,12 l422/1463 25-55 1490
DFT16 Eust modificado
1% em mol de Pechini 900 804 0,23+ 0,04 lo76/l1013 25-55 1490
DFT47 AlsB20g Nd3*/ 2% em modificado
mol de Yh3*
2% em mol de Pechini 900 804 0,106 £ 0,003 lo75/l1056 25-55 1490
DFT51 AlsB20g Nd3*/ 1% em modificado
mol de Yh3*
1% em mol de | Mista sol-gel 1000 978 - - - 1685
SAGO05 Al6Ge2013 Er3+ e Pechini
1% em mol de | Mista sol-gel 1000 978 - - - 1060
AMO031000 0,7Si02+0,3(Y0O1,5+Al01,5) Er3+ e Pechini
1% em mol de 1,52 + 0,20 Iss1/l745 35-55
Nd3*, Eudt, Pechini 394
MES09 YBO3 Erst, Th3* e modificado 1,34+0,17 Iss1/le11 30-55
Yh3+ 900 1037
804 0,49 + 0,04 lo71/l997 25-55

Tabela 4. 11 Resumo das informagdes sobre as amostras estudadas contendo as sensibilidades térmicas relativas e energia de fonon maxima.
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5. Conclusao

Foram analisadas nove amostras de diferentes matrizes hospedeiras de
dopantes terras-raras para a obtencéo dos valores de sensibilidades térmicas relativas
através da técnica RIF. A espectroscopia de reflectancia difusa demonstrou a
presenca dos ions terras raras nas amostras. A partir do espectro de reflectancia
difusa foram obtidos os valores de band gap Optico para as amostras variando entre
3.90eV para a amostra AM031000 e 4.16eV para a amostra SAG06. Dentre as
amostras analisadas, trés ndo apresentaram padrdo de comportamento linear para os
valores de RIF, sendo elas do sistema YAS:Er3* (AM031000), AlsGe2013:Er (SAGO05)
e 0,3[0,7SiO2 + 0,3Al203] + 0,7GeO2: Eu (SAG06). As amostras que apresentaram
maior valor para a sensibilidade térmica relativa foram: 0,66Al203— 0,34B203: Eu®*
(DFT16) com S; = (1,15 + 0,12) %.K! com excitacdo em 394 nm na faixa de
temperatura de 25 °C a 55 °C; AleGe2013 : Eu3* (SAG07) com excitacdo em 393 nm
com S, = (1,26 £ 0,1) % K e abrangéncia de temperatura de 25 °C a 55 °C e YBO3:
Nd3*, Eu*, Er®*, Yb3*, Tbh3 (MES09) com excitacdo em 394 nm e S, = (1,52 + 0,20)

%.K1 e abrangéncia de temperatura de 35 °C a 55 °C.

Composicao Sr(%K1) Emissées R? ‘(I'er;1peratura
°C

AleGe2013 com silica 0,51 +0,03 l417.5/1 699. 0.98315

(SAG03)

AleGe2013 sem silica 1,26 +0,14 I572/l684 0,93183 25-55

(SAG07)

Al4B20g (DFT16) 1,15+0,12 l422/1463.5 0,93594 25-55

AlsB20Og 1Nd/2Yb 0,23+0,04 lo76/11013.5 0,87307 25-55

(DFT47)

AlsB209 2Nd/1Yb 0,106 £ 0,003 | lo75.5/l1056 0,99423 25-55

(DFT51)

YBO3 (MES09) 0,49 £ 0,04 lo71 /l997.5 0,95878 25-55

(exc 804nm)

YBO3 (MES09) 1,34+0,17 Iss1/l611 0,92478 30-55

(exc 394nm)

YBO3 (MES09) 1,52 + 0,20 Iss1 /1745 0,93543 35-55

(exc 394nm)

Tabela 5. 1 Relacao das sensibilidades térmicas relativas das amostras estudadas.
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Diante desses resultados vemos que matrizes dopadas com ion de érbio ndo se
apresentaram como bons materiais para sensores, isso pode se explicar diante da
proximidade dos niveis emissores levados em conta nos célculos j& que a

sensibilidade térmica relativa € proporcional a diferenca de energia entre os niveis.

Ao compararmos os valores obtidos com a Tabela 2. 1 e Tabela 2. 2 que apresenta
valores de sensibilidades térmicas relativas encontradas na literatura, notamos que as
matrizes estudadas apresentam valores satisfatorios e promissores para a
sensibilidade térmica relativa. Outra comparacdo a acrescentar aos resultados
guantitativos da nanotermometria seria as caracteristicas das matrizes estudadas
sendo elas resistentes a oxidagcdo e tendo grande resisténcia quimica. As rotas de
sinteses utilizadas também oferecem grandes vantagens para o desenvolvimento de
nanotecnologias com esses materiais, desde aplicacées em circuitos quanto em meios
biolégicos ja que as sinteses baseadas no método de Pechini possibilitam a
granulacao do sistema, deposicao de filmes finos homogéneos, obtencao de corantes
inorganicos com alta estabilidade fisica e quimica, etc.

Os dados da energia de fénon maxima das redes cristalinas foram obtidos na
literatura e pelos calculos de espectros de espalhamento Raman. Tentamos
estabelecer uma conexdo entre o valor da sensibilidade térmica entre cada amostra e
a energia de fénon maxima da respectiva rede cristalina. Entretanto os resultados se
mostraram inconclusivos tendo em vista a quantidade de dados disponiveis e as
diferencas entre as caracteristicas das matrizes estudadas, como as rotas de sinteses,
temperaturas de tratamento, tamanhos e formas dos cristalitos e tipos de dopantes.
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APENDICE

Nesse apéndice estdo apresentados os graficos referentes as variacbes de
intensidades individuais com respeito a temperatura. Foram utilizadas trés
aproximacdes: Mott-Seitz, Arrhenius e aproximacao linear.

Para as aproximacdes de Mott-Seitz foi plotado o grafico de In (’70— 1) por % Ja para

as aproximacoes de Arrhenius foram plotados gréaficos de In(I) por%. E por fim as
aproximacoes lineares foram plotados de I por T .
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Figura 7. 1 Gréfico representando a variagdo da intensidade da emissao em 1533 nm da amostra
AMO031000 sob excitacdo em 978 nm, com temperaturas variando de 30 °C a 50 °C.
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Figura 7. 2 Gréfico representando a variagdo da intensidade da emissao em 1543 nm da amostra

AMO031000 sob excitacdo em 978 nm, com temperaturas variando de 30 °C a 55 °C.
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Figura 7. 3 Gréfico representando a variacdo da intensidade da emissdo em 1555 nm da amostra
AMO031000 sob excitacdo em 978 nm, com temperaturas variando de 30 °C a 50 °C.
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Figura 7. 4 Gréfico representando a varia¢éo da intensidade da emissdo em 417 nm da amostra SAG03
sob excitacdo em 394 nm, com temperaturas variando de 40 °C a 55 °C.
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Figura 7. 5 Gréfico representando a varia¢éo da intensidade da emissdo em 577 nm da amostra SAG03
sob excitacdo em 394 nm, com temperaturas variando de 30 °C a 50 °C.
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Figura 7. 6 Gréfico representando a variacéo da intensidade da emissao em 596 nm da amostra SAG03

sob excitacdo em 394 nm, com temperaturas variando de 35

°Cabs5s°C.
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Figura 7. 7 Gréfico representando a varia¢éo da intensidade da emissdo em 699 nm da amostra SAG03
sob excitacdo em 394 nm, com temperaturas variando de 30 °C a 45 °C.
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Figura 7. 8 Gréfico representando a varia¢éo da intensidade da emissdo em 577 nm da amostra SAG06
sob excitacdo em 394 nm, com temperaturas variando de 35 °C a 50 °C.
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Figura 7. 9 Gréfico representando a varia¢éo da intensidade da emissdo em 591 nm da amostra SAG06
sob excitacdo em 394 nm, com temperaturas variando de 30 °C a 55 °C.
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Figura 7. 10 Gréfico representando a variagdo da intensidade da emissdo em 613 nm da amostra
SAGO06 sob excitacdo em 394 nm, com temperaturas variando de 30 °C a 55 °C.

Ln(1(0)/1 -1)

T T T T T T T T T
e Emisséo em 617nm| |
-2,4 1 . Regressao Linear |+
Equacéo Ln{10/-1)=-E/(KT)
E (0,54+-0,07) eV |1
bt 0,9502
-2,6 ] R2 E
-2,8 1 -
-3,0 1 i
-3,2 1 -
L 3
T T T T T T T T T T
3,04 306 308 310 3,12 3,14 316 3,18 3,20 3,22

Temperatura™ (10%/K)

Figura 7. 11 Gréfico representando a variagdo da intensidade da emissdo em 617 nm da amostra
SAGO06 sob excitacdo em 394 nm, com temperaturas variando de 40 °C a 55 °C.
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Figura 7. 12 Gréfico representando a variagdo da intensidade da emissédo em 480 nm da amostra
SAGO07 sob excitacdo em 393 nm, com temperaturas variando de 30 °C a 45 °C.
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Figura 7. 13 Gréfico representando a variagdo da intensidade da emissdo em 572 nm da amostra
SAGO07 sob excitacdo em 393 nm, com temperaturas variando de 30 °C a 45 °C.
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Figura 7. 14 Gréfico representando a variagdo da intensidade da emissdo em 626 nm da amostra
SAGO07 sob excitagdo em 393 nm, com temperaturas variando de 35 °C a 50 °C.
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Figura 7. 15 Gréfico representando a variagcdo da intensidade da emissdo em 684 nm da amostra
SAGO07 sob excitacdo em 393 nm, com temperaturas variando de 30 °C a 55 °C.
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Figura 7. 16 Gréfico representando a variacdo da intensidade da emissdo em 975 nm da amostra DFT51
sob excitacdo em 804 nm, com temperaturas variando de 30 °C a 55 °C.

1 I I 1 I I
¢ [Emissdo em 1012 nm
-2,5 1 Regressao Linear -
. Equacéo Ln{l0A-1)=-E/(KT)
E (0,62+-0,06) eV
R2 0,95865
-3,0 - 4
=)
=-3,51 -
-
—
-4,0 4
-4.5 - e
T T T T T T
3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30

1

Temperatura™ (10%/K)

Figura 7. 17 Grafico representando a variagcdo da intensidade da emissdo em 1012 nm da amostra
DFT51 sob excitacdo em 804 nm, com temperaturas variando de 30 °C a 55 °C.
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Figura 7. 18 Gréafico representando a varia¢@o da intensidade da emissdo em 1056 nm da amostra
DFT51 sob excitacdo em 804 nm, com temperaturas variando de 30 °C a 55 °C.
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Figura 7. 19 Gréfico representando a variagdo da intensidade da emissdo em 592 nm da amostra
MESQ9 sob excitacdo em 394 nm, com temperaturas variando de 35 °C a 55 °C.
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Figura 7. 20 Gréfico representando a variacdo da intensidade da emissdo em 611 nm da amostra
MESQ9 sob excitagcdo em 394 nm, com temperaturas variando de 40 °C a 55 °C.
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Figura 7. 21 Gréfico representando a variagdo da intensidade da emissdo em 627 nm da amostra
MESOQ9 sob excitagcdo em 394 nm, com temperaturas variando de 35 °C a 55 °C.
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Figura 7. 22 Gréfico representando a variagdo da intensidade da emissdo em 651 nm da amostra
MESOQ9 sob excitacdo em 394 nm, com temperaturas variando de 35 °C a 55 °C.
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Figura 7. 23 Gréfico representando a variagdo da intensidade da emissdo em 675 nm da amostra
MESQ9 sob excitacdo em 394 nm, com temperaturas variando de 35 °C a 55 °C.
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Figura 7. 24Gréfico representando a variacdo da intensidade da emissao em 693 nm da amostra MES09
sob excitacdo em 394 nm, com temperaturas variando de 30 °C a 45 °C.
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Figura 7. 25 Gréfico representando a variagdo da intensidade da emissdo em 707 nm da amostra
MESQ9 sob excitagcdo em 394 nm, com temperaturas variando de 35 °C a 55 °C.
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Figura 7. 26 Gréfico representando a variagdo da intensidade da emissdo em 712 nm da amostra
MESOQ9 sob excitacdo em 394 nm, com temperaturas variando de 30 °C a 50 °C.
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Figura 7. 27Gréfico representando a variacéo da intensidade da emissdo em 745 nm da amostra MES09
sob excitagdo em 394 nm, com temperaturas variando de 35 °C a 55 °C.
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Figura 7. 28 Gréfico representando a variagdo da intensidade da emissdo em 868 nm da amostra
MESQ9 sob excitacdo em 804 nm, com temperaturas variando de 25 °C a 55 °C.
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Figura 7. 29 Gréfico representando a variagdo da intensidade da emissdo em 936 nm da amostra
MESOQ9 sob excitagcdo em 804 nm, com temperaturas variando de 25 °C a 55 °C.
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Figura 7. 30 Gréfico representando a variagdo da intensidade da emissdo em 971 nm da amostra
MESQ9 sob excitacdo em 804 nm, com temperaturas variando de 25 °C a 45 °C.
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Figura 7. 31 Gréfico representando a variagdo da intensidade da emissdo em 977 nm da amostra
MESOQ9 sob excitagcdo em 804 nm, com temperaturas variando de 25 °C a 40 °C.
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Figura 7. 32 Gréfico representando a variacdo da intensidade da emissdo em 1017 nm da amostra
MESQ9 sob excitacdo em 804 nm, com temperaturas variando de 25 °C a 40 °C.
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Figura 7. 33 Grafico representando a variagdo da intensidade da emissédo em 1041 nm da amostra
MESQ9 sob excitacdo em 804 nm, com temperaturas variando de 25 °C a 40 °C.
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Figura 7. 34 Grafico representando a variagdo da intensidade da emissdo em 1056 nm da amostra
MESQ9 sob excitacdo em 804 nm, com temperaturas variando de 25 °C a 40 °C.
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Figura 7. 35 Grafico representando a variagdo da intensidade da emissdo em 1106 nm da amostra
MESOQ9 sob excitagcdo em 804 nm, com temperaturas variando de 25 °C a 40 °C.
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