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RESUMO

BERNARDINO, F. C., 91 paginas. Estudo de ions de Terras Raras em Matrizes
Vitreas para Aplicagdes em Termometria Optica. Dissertacdo de Mestrado -
Programa de Pés-Graduagcdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Universidade
Tecnoldgica Federal do Paran&. Londrina, 2018

O monitoramento preciso da temperatura permite conhecer e controlar indmeros
processos das mais variadas areas tecnoldgicas. Sensores de temperatura utilizam
da mudanca de suas propriedades fisicas, para fornecer informacdes térmicas do
sistema. Estes sensores podem ser classificados como Termopares; Termometros
de resisténcia; Termistores; Sensores de silicio e Termdmetros Opticos ou de
radiagao.

Termbdmetros Opticos tem sido amplamente utilizados devido as necessidades de um
sensoriamento com alta resolugéo e largas faixas de trabalho. Estes apresentam
elevada sensibilidade além da ndo necessidade de contato com o corpo a ser
monitorado. Essas caracteristicas permitem que os termémetros Opticos possam ser
Uteis em aplicacBes médicas, bioldgicas ou em aplicacfes que exijam materiais com
alta resisténcia ao desgaste.

Estudos de matrizes vitreas dopadas com ions de TR dopados, vem apresentando
excelentes resultados em termometria optica, principalmente quando aplicados junto
a técnica da razao entre as Intensidade da Fluorescéncia (FIR) de niveis energéticos
termicamente acoplados. Esta técnica permite 0 monitoramento da temperatura
reduzindo consideravelmente imprecisbes de medidas ocasionadas por
interferéncias eletromagnética ou oscilagdes provenientes das emissdes radiativas
do sensor.

Neste trabalho foi realizado um estudo das propriedades Opticas de ions de Eu®* e
Er3*, inseridos em matrizes vitreas de chumbo-borossilicato (SBP) e fosfato, em
concentracdes de 0,5%, 1,0% e 3,0%, em funcdo da temperatura.

Foi possivel observar que matrizes com maior grau de assimetria, apresentaram
melhores resultados de sensitividade térmica. Os niveis termicamente acoplados
estudados foram os °Sas2 e ?Hi12 € apresentaram melhores valores de sensitividade
relativa as matrizes com concentracdes mais baixas de Er3*, com valores préximos
de 4,47 %K para SBP, indicando que o processo de reabsorcdo, proveniente da
maior proximidade entre os ions, influencia negativamente nas caracteristicas
termométricas. Valores de 5,31 %K™ foram encontrados para o vidro de fosfato
dopado com 1,0% de Ert

Para os vidros dopados com Eu®*, estudados nas faixas de temperatura biolégicas,
foi avaliado as fluorescéncias envolvendo os niveis de energia termicamente
acoplados °Do — “F2 (700 nm) sub excitacdo em 576 nm e 614 nm. Para as matrizes
de SBP dopadas com maior concentracdo dos ions apresentaram valores de 1,63
%K1 e 1,25 %K para amostra de 1,0% de Eu®* na matriz fosfato, Foi identificado
gue o maior grau de covaléncia e simetria entre os ions, para as amostras de matriz
fosfato reduz os valores de sensitividade.

Palavras-chave: Vidros, Terras Raras, Fotoluminescéncia, termometria optica



ABSTRACT

BERNARDINO, F. C. 91 pages. Study of Rare Earth ions in Vitreous Matrices for
Applications in Optical Thermometry. 2018. Master Dissertation — Graduate Program
in Materials Science and Enggineering, Federal Technological University of Parana ,
2018.

Accurate temperature monitoring allows to know and to control many processes from
a wide variety of technological areas. Temperature sensors use of physical properties
changes to provide thermal system information. It can be classified as
Thermocouples; Resistance thermometers; Thermistors; Silicon sensors and Optical
or radiation thermometers.

Optical thermometers have been widely used due to the need for sensing with high
resolution and wide working ranges. These have high sensitivity beyond no need
contact with the monitored body. These features enable optical thermometers to be
useful in medical, biological applications or in applications requiring high wear
resistance.

Studies of vitreous matrices doped TR shown excellent results in optical
thermometry, especially when it applied together with the Fluorescence Intensity
Ratio (FIR) technique of thermally coupled energy levels. This technique allows the
monitoring of the temperature reducing considerably electromagnetic interferences of
the system or oscillations coming from the sensor radiative emissions.

This work carried out a study of the optical properties of borosilicate and phosphate
vitreous matrices doped with concentrations of 0.5w%, 1.0w% and 3.0w% of Eu3*
and Er®* ions, as a function of temperature.

It was observed that matrices with greater asymmetry degree, presented better
results of thermal sensitivity. The thermally coupled levels studied were 2Ss2 and
2Hi12 and show better values of relative sensitivity to matrices with lower Er3*
concentrations with values close to 4.47 %Kt for SBP, indicating that the
reabsorption process, due to ions proximity, influences negatively on the
thermometric characteristics. For phosphate doped with 1.0% Er3* show a 5.31 %K
thermal sensitivity value.

For Eu®* doped matrices glasses, tested in the biological temperature ranges, the
fluorescences involving °Do — “4F2 (700 nm) heat-coupled energy levels under
excitation at 576 nm and 614 nm were studied. For the doped SBP matrices with
higher concentration of ions, wa found a values of 1.29% K- of sensitivity and the
value of 1.25% K were present for the sample of phosphate matrix doped 1.0%
Eu*. The higher degree of covalence and symmetry between the ions, reduces the
sensitivity values.

Key-words: Glasses, Rare Earth, Photoluminescence, Optical thermometry
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1. INTRODUCAO

A temperatura é uma grandeza fisica que permite mensurar o grau de
agitacdo dos atomos, moléculas ou células de um corpo. Seu controle preciso
permite que inumeros processos de transformacdo nas mais variadas areas da
ciéncia e tecnologia ocorra de maneira eficaz, propiciando um controle em micro e
macro escala de sistemas complexos. O monitoramento da temperatura se da por
meio de sensores, capazes de converter alguma caracteristica fisica intrinseca em
respostas que possam ser monitoradas. Para Jah (2015), os sensores podem ser
classificados como Termopares; Termdmetros de resisténcia; Termistores; Sensores
de silicio e Termbémetros de radiacdo ou Termdmetros Optico. Este Ultimo apresenta
algumas vantagens comparado aos demais, principalmente pelo fato de néo precisar
estar em contato com aquilo que se quer monitorar. Vantagens como melhor
passividade ao campo eletromagnético, alta sensibilidade, ampla faixa de trabalho,
além da n&o necessidade de conversdo de sinal produzido faz com que os
termbmetros 6pticos se destaquem aos termdémetros tradicionais.

Nas dultimas duas década tem havido uma grande demanda pelo
desenvolvimento de dispositivos capazes de determinacdo precisa da temperatura
(BRITES, 2012, p. 1). Sensores de temperatura com alta resolugcdo sdo essenciais
para compreender inUmeras caracteristicas em micro e nano escala de sistemas
elétricos, fotbnicos e especialmente de sistemas bioldogicos (MCCABE &
HERNANDEZ, 2010, p. 3) (SADAT, TAN, CHUA, & REDDY, 2010, p. 1) (OKABE, et
al., 2012, p. 5). No campo da medicina, existe uma grande necessidade de sensores
térmicos que apresentem alta resolucdo, realizando diagndstico confiaveis e que
principalmente ndo tenha a nescessidade do contato fisico entre 0 sensor com o
ente que se deseja monitorar. (MANZANI, et. al., 2017, p. 2)

Os monitoramentos de temperatura por meio de sensores elétricos
apresentam inumeras limitacbes, como uma resposta lenta a variacdo de
temperatura, instabilidade em meio a interferéncias eletromagnéticas e para alguns
casos, baixa resisténcia a corrosdo em meios agressivos, inviabilizando-o em
algumas aplicacoes.

Uma solucéo atualmente difundida € a termografia por infravermelho, técnica
gue possibilita medigbes ndo invasivas. Entretanto apresenta limitagdes durante as

medicOes, relacionada a emissividade de superficie do corpo, que pode variar
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conforme a temperatura, reduzindo a confiabilidade da medicdo. (MORASSUTIA C.
Y., 2018, p. 1).

Uma outra proposta sdo 0s sensores Opticos baseados na emissédo da luz.
Estes sensores opticos de temperatura utilizam da intensidade de fluorescéncia de
vidros dopados com ions de Terras Raras (TR), que apresentam excelente
estabilidade quimica, elevada sensibilidade, ampla faixa de trabalho, além de
apresentar pouca interferéncia ao campo eletromagnético. O monitoramento da
temperatura se da pela analise da fluorescéncia desses ions por meio da razao
entre as intensidades de fluorescéncia (Fluorescence intensity ratio — FIR). Esta
técnica consiste em estudar a intensidade de fluorescéncia de dois niveis
energéticos pouco espacados, na ordem da energia térmica, em funcdo da variacéo
da temperatura. Para isso, 0s niveis de energia dos ions inseridos em uma matriz
devem necessariamente ser acoplados termicamente. (S. A. WADE, 2003)

Estes materiais apresentam muitos niveis de energia com pequenas
separacbes da ordem do acoplamento térmico. Por exemplo, os ions de
Praseodimio, Neodimio, Samario, Eurépio, Hémio, Erbio e Itérbio, apresentam pares
de niveis de energia que satisfazem estes critérios e tem sido usados como
termométros opticos. (S. A. WADE, 2003), (WADE, 1999). (BERTHOU,
JORGENSEN, 1990).

Dentre os ions de TR citados acima um dos mais usados como sensores
termicos estdo os ions de Er* e Eu®*. Vidros dopados com Eurépio, apresentam alta
luminescéncia avermelhada, muito utilizada para a producédo de dispositivos épticos
de alta eficiéncia para comunicacéo, ativadores de fésforos comerciais de Y203:Eu3*
e em sensores opticos de temperatura. Seu espectro de emisséo, na faixa de 550
nm até 750 nm, permite informar a respeito da influéncia do sistema cristalino sobre
o ion (desdobramento do campo ligante), processos de transferéncia de energia e
eficiéncia quantica. (DE SA LUIZ, 2007, p. 32) (S. A. LOURENCO, 2011, p. 3)

Ja os ions Er®* inseridos em matrizes vitreas, possuem acentuadas emissdes
na regido do visivel (530 nm e 550 nm) referentes as transicoes 2Hi12 — “l1s2 € #S3p2
— 41512 € infravermelho (1,5 um e 2,7 um), referentes as transicdes “l1z2 — %lis2 €
4112 — 41132, onde o estado “lis2, corresponde ao estado fundamental. Essas
transicOes apresentam grande interesse em aplicacdes de telecomunicacéo, e sao

extremamente sensiveis a variagdo de temperatura. (SILVA, 2007, p. 21).
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Matrizes vitreas de borossilicato e fosfato, quando dopadas com éxidos Eu203
e Er203 e sintetizadas por reacdo de estado sélido (fusdo) apresentam resultados
espectrais predominantemente relacionados com os ions dissociados, entretanto
podem modificar suas caracteristicas de emissao devido a propriedades individuais
do campo cristalino de cada matriz, podendo trazer melhorias as propriedades totais
de emissao, por isso essas matrizes podem muito bem servir como material
hospedeiro para a aplicagbes em sensores de temperatura, que é o enfoque deste
trabalho. (S. A. LOURENCO, 2011, p. 3)

Este trabalho tem por finalidade sintetizar matrizes vitreas de chumbo
borossilicato (SiO2, B203, PbO) e matrizes de fosfato (CaO, Na20 e P20s) dopados
com diferentes concentracées de ions de Eu®* e Erd* pela fusdo de seus oxidos
(Eu203 e Er0s) dopando em diferentes concentragbes, afim de estudar suas
caracteristicas opticas em funcdo da temperatura direcionando os resultados para
aplicac6es no sensoriamento 6ptico de temperatura. Optou-se por usar as matrizes
borosilicato e fosfato devido as suas grandes diferencas estruturais que devem levar

a valores distintos da sensitividade do sensor.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. VIDROS

Em 1932, Zachariasen em seu artigo “O arranjo atdbmico do vidro”, avalia que
a formacéao estrutural do vidro € proveniente de seu processo de fusdo-resfriamento,
propondo a definigdo: “arranjo atbmico em vidros é caracterizado por uma rede
tridimensional estendida, a qual apresenta uma auséncia de simetria e
periodicidade”. Para ele este € o fator principal para diferenciar um cristal de um
vidro, ou seja, a falta de periodicidade e simetria. (ZACHARIASEN, 1932, p. 2)

A Figura 1 exibe duas categorias de sélidos com arranjos estruturais
diferentes com a mesma composi¢cao quimica. O vidro de silica com uma rede de
atomos desordenada apresentando auséncia de simetria e organizagdo e uma

estrutura cristalina simétrica trigonal do Quartzo. (BERNSTEIN, 2015, p. 7)
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Figura 1 - Estruturas do 6xido de silicio
Fonte: (BERNSTEIN, 2015)

Outros estudiosos da época de Zachariasen definem vidro como um produto
inorganico fundido, que foi resfriado criticamente sem cristalizagdo formando uma
rede tridimensional sem peridiocidade. (GUPTA, 1996, p. 3)

Para Shelby, em uma das definicbes mais atualizadas, afirma que “ Vidro é
um sélido amorfo, com auséncia completa de ordem ao longo alcance, exibindo uma
regido de transicéo vitrea. Qualquer material inorgénico, organico ou metal, formado
por qualquer técnica, que exibe um fendmeno de transicdo vitrea é um vidro”.
(SHELBY, 1997, p. 118)
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indice de Coordenacéo Disposicdo Geométrica Rc/Ra
3 Triangular 0,155
4 Tetraédrica 0,225
6 Octaédrica 0,414
8 Cubica 0,732
12 Icosaédrica 0,902

Quadro 1 - Distribuigcdo geométrica em funcgédo da razéo entre raios e numero de coordenacao.
Fonte: (ATKINS, 1999)

Uma das primeiras teorias para a formacao dos vidros foi elaborada por
Goldschimidt (1926), estabelecendo uma relacéo entre os raios ibnicos dos cétions e
dos anions de oxigénio. A distribuicdo geométrica devido ao numero de coordenacao
e razao entre raios indica um tipo de estrutura, como pode ser visto no Quadro 1.

Para 6xidos com estequiometrias do tipo RmOn como por exemplo PbO, MgO,
CaO, formam facilmente estruturas vitreas, quando a razdo entre raios esta entre 0,2
e 0,4 (ZACHARIASEN, 1932, p. 1). Neste intervalo a formacéao tridimensional mais
comum € a triangular e tetraédrica. Nesta formacdo ha uma maior tendéncia de
cations estarem envoltos de quatro &tomos de oxigénio. Para Goldschimidt € a
configuragcdo com maior facilidade para formar vidros. Em contrapartida alguns
oxidos ndo seguem este quesito, como o 6xido de berilio (BeO) que satisfaz a teoria,
porém nao forma vidro.

Tentando explicar porque algumas coordenacgdes propiciam a formagédo de
vidros, Zachariasen (1932) afirmou em algumas considera¢gdes que os vidros estéo
coesos pelas mesmas forgas que atuam nos cristais, formando uma estrutura
tridimensional assimétrica. Avaliando as estruturas formadas e diferentes

coordenacdes, Zachariasen apresentou algumas regras para a formacgao de vidros:

e Os atomos metalicos devem ter numeros de oxidagao reduzidos;

¢ Nenhum oxigénio pode ser compartilhado por mais de dois cations;

¢ Os poliedros devem se ligar pelos vértices e ndo por arestas ou faces;

e Pelo menos trés vértices de cada poliedro devem ser compartilhados com

outro poliedro.

Neste contexto foi inserido alguns termos que designam funcdes para cada
tipo de oxido presente na formacdo de um vidro. Agentes vitrificantes ou formadores
de rede, sdo Oxidos capazes de formar vidro. Participam na estrutura vitrea, de

maneira isolada ou juntamente com outros Oxidos. S&o capazes de formar forte
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ligacbes covalentes, mesmo tendo carater idnico, em ligagbes com um numero
definido de oxigénios que formam pontes com outros elementos formadores.
(ZACHARIASEN, 1932, p. 6) Esses oxigénios que promovem pontes Sao
denominados oxigénios intermediarios ou oxigénios ponte (Bridging Oxygen - BO),
para os que nédo se ligam com agentes formadores sdo considerados oxigénios nao
intermediarios ou oxigénios ndo pontes (Non-Bridging Oxygen - NBO), que
enfraguecem a estrutura. (GIEHL, 2011, p. 32)

Existem os agentes modificadores de rede, que tem por finalidade romper ou
enfraquecer as estruturas vitreas mais complexas (NBO), principalmente com o
intuito de reduzir a temperatura de fusédo. Estes elementos encontram-se nas
familias dos metais alcalinos, alcalinos terrosos e metais de transi¢cdo. (AKERMAN,
2000, p. 17)

Os agentes Intermediarios, atuam como formadores de reticulos, como Al203
dentro de uma matriz de SiO2 formando AlOs4, proveniente de uma ligacao
quimicamente mais estdvel com o oxigénio, elevando consideravelmente a
viscosidade do meio a resisténcia mecanica. Para Maia (2003) estes ndo podem
formar vidros sozinhos e dependendo do meio podem atuar como agentes
modificadores. (LUDWIG, 2009, p. 23)

A formagéo do vidro, pode ser entendido como a resisténcia do sistema
vitreo ou a dificuldade em sofrer cristalizacdo, durante o resfriamento dos 6xidos a
partir do material fundido. E uma competicéo entre a velocidade de resfriamento e a
velocidade de cristalizacdo (ALVES & GIMENEZ, 2001, p. 5). A cristalizagcao
consiste primeiramente em um processo de nucleacdo onde sdo formados alguns
pequenos pontos ou aglomerados organizados e sdo criados ou até mesmo
destruidos dependendo das flutuacdes estruturais produzidas por agitacdo térmica
(ARAUJO, 1998, p. 2). Se o processo de nucleacio for evitado, obtém-se um vidro
extremamente amorfo. No caso se houver a formacéo de alguns nucleos pequenos,
de maneira a serem indetectaveis, ainda sim este material pode ser considerado um
vidro. (STEIMACHER, 2008, p. 32). O crescimento de cristais por meio da adicao de
atomos ao nucleo é a segunda etapa e dependente primordialmente de fatores
termodinamicos, como temperatura e tempo.

Ao resfriar o vidro fundido, pode-se precipitar uma ou mais fases cristalinas,
dependendo da composi¢céo do vidro, promovendo a formagéo de cristais e se este

tempo for prolongado cria-se um material opaco, com caracteristicas cristalinas
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conhecido como vitroceramica (MINGARRO V., 1993, p. 3). Estudos cinéticos
podem ser realizados por meio de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), que
informam de maneira precisa temperaturas de transicao vitrea (Tg), cristalina (Tc) e
fusao (Tf) deste vidro . (SIDEL, 2006, p. 31)

Durante o resfriamento do vidro fundido de maneira que se evite a
cristalizacdo, a temperatura diminui e a viscosidade se eleva consideravelmente, até
um resfriamento total. Durante esse processo a mobilidade dos atomos se restringe
formando uma estrutura coesa. A faixa de temperatura em que esse fenémeno
ocorre conhecida como de Temperatura de Transicao Vitrea (TQ).

A Tg € definida como um intervalo de temperatura onde se tem o inicio da
relaxacdo estrutural, € uma transicdo de segunda ordem termodindmica, onde
algumas propriedades como a capacidade térmica, viscosidade e expensao térmica,
se comportam de maneira diferente. (ZARZYCKI, 1991, p. 72)

Dois tipos de vidros, com caracteristicas distintas, estudado nesta
dissertacdo é o vidro borossilicato e o vidro fosfato. Os vidros borossilicatos
possuem excelentes propriedades mecanicas, resisténcia a atagues quimicos, alta
transparéncia além de boa estabilidade térmica. Devido a essas caracteristicas, sédo
utilizados em diversas aplicacdes como lentes Opticas, dispositivos na industria
eletrdnica e principalmente na producdo de vidrarias para laboratério. Quando se
acrescenta o elemento chumbo, a temperatura de fusédo cai consideravelmente,
propiciando melhores condicdes de processabilidade além de novas propostas de
aplicagcédo, como na microeletronica de semicondutores. (BACCARO, 2013, p. 2)

Este sistema apresenta alta transparéncia na regido do infravermelho
préximo e visivel, baixa energia fondnica, devido a presenca do chumbo, isso
proporciona uma excelente matriz para comportar elementos como os Terras-Raras
(TR) que possuem alta capacidade de emissédo radiativa. (DANTAS, 2011, p. 27).
(GELLER, 1939, p. 4) A variacdo do teor dos Oxidos pode promover mudanc¢as nas
propriedades fisicas do vidro, no coeficiente de expansao térmica, nas temperaturas
Tg, Tc e fusao (Tf) e principalmente na natureza das ligagdes presentes do vidro.

Os vidros fosfato sdo conhecidos por sua biocompatibilidade, elevada
transparéncia, inclusive na regiao do violeta, e solubilidade em pH’s extremos.

Com o advento do laser de estado sélido em 1960, intensificaram-se 0s
estudos sobre este material. Foi observado que vidros de fosfato dopados com TR’s

possuiam uma emisséao significativa, além de baixo coeficiente termo-6ptico, quando
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comparado com vidros de silica, desta maneira tornam-se excelentes materiais para
a producdo de lasers de alta poténcia. (BROW, 2000, p. 23). Vidros de fosfato
apresentam baixa temperatura de fusdo, permitindo a inser¢cdo de dopantes com
maior facilidade de processamento.

A estrutura do vidro de fosfato € predominantemente formada por tetraedros
(PO4)3, em que o fosforo é coordenado por trés atomos de oxigénio, onde cada um
realiza uma ponte com as unidades vizinhas, enquanto o quarto oxigénio é
duplamente ligado a uma unidade centrais de fosforo. (ALEKSEYEV, 1982, p. 386)

Os oxidos P20s sé@o considerados formadores de vidros de fosfato, ja o CaO
e Na20O atuam como agentes modificadores da estrutura por causa de suas ligagoes
altamente idnicas. Com o aumento da concentragcdo de CaO observa-se um
aumento na estabilidade do vidro, elevando sua Tg e sua Tc. (SIMON , MOCUTA,,
2004, p. 5) entretanto promove uma elevacdo em suas propriedades mecanicas, até
um limiar. (JAMES ., 2005, p. 4)

2.2. TERRAS RARAS

Os elementos de TR podem ser divididos em 2 grupos. Os Lantanideos que
se iniciam com o elemento Lantanio, de numero atbmico 57, até o Lutécio, de
namero atbmico 71, apresentando uma caracteristica de preenchimento eletrénico
progressivo da subcamada 4f, diferentemente do segundo grupo, denominado
Actinideos, onde sao preenchidos a camada 5f a medida que o numero atémico se
eleva. Os Actinideos iniciam com o elemento Actinio de numero atdmico 90, até o
elemento Lauréncio de numero atémico 103. (DA SILVA, 2006, p. 28)

Um dos primeiros espectros observados de TR exibiu um comportamento
peculiar quando comparado a outros atomos de moléculas livres, apresentando
linhas espectrais com pequenas distancias uma das outras e baixa
degenerescéncia, sugerindo que estes ions interagem muito fracamente com o
material hospedeiro, como mostrado na Figura 2.

Uma das principais caracteristicas dos TR, é o fenbmeno chamado
contracdo lantanidica. Ocasiona-se a medida que se eleva o numero atémico do
elemento em contrapartida o valor de seu raio atdbmico diminui. Isso ocorre devido a

uma maior quantidade de carga positiva no nacleo do atomo que proporcionam um
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aumento da atracdo com as camadas da eletrosfera, diminuindo assim, o raio

atomico do elemento.
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Figura 2 - Niveis energéticos dos principais ions TR,

Fonte: (W.T. CARNALL, 1988)

Esse fendbmeno blinda a camada 4f, com as camadas mais externas 6s e 5d

tornando-a protegidas para a adicdo de elétrons. As camadas de valéncia séo

responsaveis pelas ligacbes quimicas e a camada 4f, especificadamente, pelas

propriedades Opticas desses materiais. Além disso, os ions TR

interagem

fracamente com o campo cristalino, fato observado pela pequena distancia entre as

linhas no espectro de atomos ou moléculas livres.
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Em virtude dessa protecdo e a fraca interagdo dos ions com o campo
cristalino em que estdo inseridos, as propriedades épticas dos TR sdo extremamente
eficazes, consequentemente suas aplicacdes estao entorno dela. (DA SILVA, 2006).
Os niveis eletrbnicos mais externos, 4f, 5d e 6s possuem praticamente a mesma
energia que os TR neutros, isso dificulta na identificacdo de niveis discretos de
energia devido a uma grande sobreposi¢ao destes.

Para os Lantanideos, o nivel de ionizagdo mais estavel € o trivalente,
propiciando uma carga nuclear maior e uma blindagem mais efetiva. Esta blindagem,
retarda a influéncia do campo cristalino externo, que associado com a menor energia
do orbital 4f e o preenchimento total das camadas mais externas, proporciona com
que os elétrons migrem para as camadas 4f de forma mais efetiva.

A camada 4f é responsavel pelos fenbmenos oOpticos através das transicoes
eletrbnicas decorrentes dos niveis discretos de energia dos TR, podendo se
degenerar dependendo do grau de influéncia do campo cristalino externo.

A configuragao 4f", apresentada na Figura 3, representa a interagao entre o
nacleo e o elétron (Hartree). Este nivel possui caracteristicas de um atomo isolado,
nao sofrendo degenerescéncia. A interacdo residual Coulombiana (1) diz respeito a
interacdo entre os elétrons da estrutura atdmica. A terceira interacdo refere-se a
interacdo spin-oOrbita dos elétrons. Quando inseridos em uma matriz vitrea, os ions
de TR apresentam mais de um estado de degenerescéncia, sobre influéncia do
campo cristalino, degenerando os niveis de energia J. Este desdobramento esta

geralmente na ordem de 200 cm, e é conhecido como efeito Stark.

Io2

4
IIM.E’
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Conlombiana 132

4
. . I 152
Spin-0rbitt  ppoito Stark

Figura 3 - Esquema de energia da camada 4f do Er3*
Fonte: Autor
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2.2.1. lons de Europio

Os ions de Eur6pio sdo muito estudados por apresentarem alta
luminescéncia monocromatica de cor vermelha. Por meio de seus espectros, pode-
se obter informacdes a respeito do campo ligante, processos de transferéncia de
energia e eficiéncia quantica. (DE SA, 2007, p. 43) O Europio € utilizado na forma de
oxido e ao ser inserido em uma matriz vitrea apresentam dois possiveis estados de
oxidacdo (Eu®* e Eu?*), sendo que o estado bivalente é mais dificil de ser
encontrado, pela facilidade de oxidacédo do estado Eu?*.

Vidros dopados com oOxidos de Eurdpio apresentam intensas transicoes
provenientes de bandas intraconfiguracionais Do — ‘Fij(emque J =0, 1,2, 3,4,5 €
6). As emissdes mais intensas do Eu®* sdo 615 nm (laranja), 590 nm (amarelo) e
700 nm (vermelho), como apresentada no diagrama de energia da Figura 4.
(HERRMANN, FIBIKAR, 2009, p. 12).

A fluorescéncia do Eu®* é bastante utilizada em telas de TVs em cores, € a
linha em 1,06 ym como em aplicacdes laser, o qual é usado em varios hospedeiros,

principalmente vidros (amorfos) e cristais.
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2.2.2. lons de Erbio

O Erbio é o décimo primeiro elemento pertencente ao grupo dos lantanideos.
E um Terra-Rara, sélido a temperatura ambiente e encontrado na forma de 6xido
(Er203). Possui um numero atbmico 68 e sua configuracdo eletrdnica consiste em
[Xe] 4f126s2. E utilizado para dar coloracdo résea a vidros, de maneira que
aumentando sua concentracdo a coloracao acentua-se gradativamente. Geralmente,
na incorporacdo em vidros o Erbio apresenta em formato iénico no estado trivalente,
por ser mais estavel, apesar de existirem estudos com a ionizag&o bivalente. (SILVA
D. M., 2007, p. 30). Quando o Erbio esta inserido em um vidro, este apresenta-se no
estado metaestavel Er®*, tendo seu orbital 4fN semipreenchido, perdendo 2 elétrons
de sua camada 6s e um elétron da camada 4f. (SILVA, 2007, p. 32)

A Figura 5 apresenta o diagrama de energia do Er®** com acentuadas
emissdes em 1,5 um e 2,7 um, referentes as transicées *l1z2 — 4152 € 4112 — 4132,
em que o estado “lis2, corresponde ao estado fundamental. (DE CAMARGO, 2006,
p. 5).

A transicdo correspondente ao 1,5 um apresenta grande interesse em
aplicacoes de telecominicagcédo, podendo amplificar sinais nesta regidao em fibras de
silica e fosfato. Além disso, existem longos tempos de vida devido a grande distancia
entre o nivel emissor #1132 para o mais préximo. (HORA, 2006, p. 2)

Para aplicagbes médico hospitalares, a transicdo em 2,7 um é interessante
devido a sua banda em de absorcdo com proximidade a banda de absorcdo da
agua. (DE SOUZA, 2013, p. 15)

Os ions de Er®* inseridos em vidros, possuem grande interesse em up-
conversion para dispositivos e também para a producdo de sensores Opticos de
temperatura, tendo como transigdes de interesse envolvendo os niveis ?Hi12 € 4Sap2
para o estado fundamental “lis2. Estes niveis sofrem acoplamento térmico
proveniente de sua separacdo de energia na ordem de 800 cm. Observando uma
variagdo nas intensidades de emissdo dos picos de 534 nm e 565 nm, com a
mudanca da temperatura. (DE CAMARGO, 2006, p. 3)
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Figura 5 - Diagrama de energia Er®*
Fonte: (DE CAMARGO, 2006)

2.3. SENSORES DE TEMPERATURA

Conhecer a temperatura de um processo, permite um melhor controle e
confiabilidade em diversas operacdes e atividades como por exemplo a realizacéo
de sinteses quimicas, a preparacdo de alimentos, ambientalizacdo de sistemas.,
garantir a eficicia de alguns dispositivos como um dissipador térmico dentro de uma
placa de computador tornando-se fundamental para que este execute as tarefas de
maneira segura ou até mesmo prevenir qualquer tipo de alteracéo bioldgica.

Para qualquer medicéo, é imprescindivel a escolha de um bom sensor que
garanta precisdo, sensibilidade e que trabalhe eficientemente na faixa de
temperatura solicitada.

Outra caracteristica fundamental de um bom sensor, esta relacionada as
condi¢cdes ambientais de trabalho. Ligas de niquel-ferro por exemplo, sédo facilmente
oxidadas em temperaturas superiores a 535 °C, entretanto os sensores de platina
sdo inertes e podem ser utilizados a temperaturas em torno de 1300 °C
(DESMARAIS, BREUER, 2001, p. 3)

Segundo Jah (2015), os sensores podem ser classificados como
Termopares; Termdmetros de resisténcia; Termistores; Sensores de silicio e
Termdmetros de radiacao.

Para Anacleto (2007) os termdmetros séo categorizados de duas maneiras,
termbémetros de contato (mecanicos e elétricos) e os termémetros que nao estdo em

contato fisico com o sistema de medi¢do, como os pirdmetros.
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Um termopar € um dispositivo de medicdo de temperatura, constituido pela
unido das extremidades de dois materiais diferentes, condutores ou semicondutores
distintos. Sao classificados conforme a Instrument Society of America (ISA), por
meio de letras que estabelece a faixa de temperatura de trabalho. Seu uso é
embasado no fendbmeno de Seebek, que consiste em uma diferenca de potencial
gerada pelo contato entre metais distintos, ao gradiente de temperatura. Os
TermOmetros de resisténcia ou termoresistores sdo sensores produzidos de apenas
um unico metal e seu funcionamento se da pela variacdo de sua resisténcia elétrica
interna em funcdo do gradiente de temperatura. Para os materiais metalicos a
resisténcia elétrica aumenta quase linearmente com a temperatura, diferentemente
dos semicondutores.

Os termistores sao resisténcias produzidas com material semicondutor como
oxido de niquel, 6xido de cobalto, 6xido de manganés, sulfato de ferro entre outros.
Existem dois tipos de termistores, os NTC (Negative Temperature Coefficient) onde
a resisténcia decai com o aumento da temperatura, e os PTC (Positive Temperature
Coefficient) onde o coeficiente de variacdo da resisténcia € positivo com o aumento
da temperatura (WILSON, 2005, p. 531).

Alguns tipos de PTC podem ser produzidos de polimeros condutores,
utilizando-se de uma mudanca de fase do material que proporciona um rapido
aumento da resisténcia elétrica, sendo muito utilizado também como dispositivo de
protecao, contra correntes excessivas.

Sensores de silicio sdo produzidos unicamente deste material, utilizado na
fabricagdo de microprocessadores eletronicos. Sao considerados sensores
eletrbnicos, juntamente com sensores por radiacdo. Apresentam caracteristicas de
resistividade de um semicondutor, em baixas temperaturas apresentam um aumento
de resistividade praticamente linear com a temperatura. Alguns dispositivos, podem
fornecer uma leitura direta da temperatura, sem a necessidade de qualquer

conversor.
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Os pirbmetros sdo sensores de radiacdo térmica no infravermelho (IR) e
também s&o considerados sensores oOpticos de temperatura. Sua principal vantagem
esta na ndo necessidade de contato fisico com o corpo monitorado, desta maneira
diminui-se consideravelmente as interferéncias de contato com o meio, evitando
também a necessidade de atingir o equilibrio térmico entre o corpo e 0 sensor para
se realizar as medic6es de temperatura. Sua medicao é realizada fazendo o uso da
emissividade (radiacdo do corpo negro) dos materiais. Uma camera de IR aferi a
intensidade de radiacdo com comprimentos de onda no IR convertendo-o em um
sinal elétrico, correlacionando com a temperatura absoluta do corpo. (ANACLETO,
2007, p. 73, p. 126)

Um grande problema para essas medicdes realizadas com pirbmetros esta

em corpos com emissividades proximas a zero (refletor perfeito).

2.4. TERMOMETRIA OPTICA

2.4.1. Termometria 6ptica

Sensores Opticos de temperatura fazem o uso de propriedades Opticas dos
materiais para inferir informacbes a respeito da variacdo da temperatura, estes
apresentam significativas melhorias quando comparados aos sensores tradicionais.
Apresentam melhor passividade ao campo eletromagnético, alta sensibilidade,
ampla faixa de trabalho, além de diminuicdo da necessidade de conversdo de sinal
produzido. (RAI, 2007, p. 297). Estes sensores tém sido utilizados em um vasto
campo de aplicacdes mensurando propriedades como pressdao, campo magnético,
parametros quimicos, posicionamento e temperatura.

Para o sensoriamento de temperatura alguns fenémenos fisicos sao
utilizados que permitem uma boa correlacdo com gradientes térmicos, como
interferometria Fabry-Pérot, medidas de troca no comprimento do caminho éptico,
pirometria, espalhamento Raman e absorcao/fluorescéncia de TR. (RAI, 2007, p. 2)

Existem inimeros materiais luminescentes que podem ser utilizados como
sensor, como semicondutores de ZnS, CdS e CdZnS, materiais organicos, que
apresentam “fluorescéncia molecular”, defeitos extrinsecos, pontos quéanticos e ions
de TR. (GRATTAN, SUN, 1999, p. 15)



30

Materiais dopados com TR, sdo amplamente estudados devido ao grande
ndamero de niveis energéticos que apresentam pouco espacamento entre eles, na
ordem da energia térmica, como os ions de Praseodimio, Neodimio, Eurépio, Erbio,
Samario e Ytérbio, apresentam essa caracteristica.

O principio deste sensor baseia-se na dependéncia da energia transmitida
com a variacdo da temperatura, levando em conta um comprimento de onda de
referéncia, ou seja, monitora-se um comprimento de onda como padrdo e um
segundo como o possivel sensor, assim € reduzido as possibilidades de medi¢cGes
errdneas.

De acordo com Rai (2007), geralmente € observado uma diminuicdo da
absorcdo Optica com o aumento da temperatura, devido a um alargamento da
transicdo de absorcdo e deslocamentos para maiores comprimentos de onda, desta
maneira para melhorar a acuracia da medida, utiliza-se dois comprimentos de onda

distintos onde é facilmente calculavel a razdo entre eles em funcao da temperatura.

2.4.1.2. Técnicas para Termometria

Varios grupos de pesquisa empenham-se no desenvolvimento de materiais
gque possam ser utilizados como sensores térmicos, possibilitando o
desenvolvimento de inUmeras técnicas experimentais para este campo. As principais
técnicas que envolvem a termometria e nanotermia podem ser classificadas em trés
categorias: elétrica, mecanica e oOptica.

Sensores de temperatura 6ticos baseiam-se na mudanca das caracteristicas
Opticas inerentes do material sensor como o indice de refracdo, absorbancia ou
luminescéncia em funcao da variacdo de temperatura. (BAFFOU, 2012, p. 5)

Por meio da interferometria pode-se obter informacdes térmicas dos
materiais devido a mudanca na polarizacdo ou intensidade da luz refletida, assim
obtendo mapas de temperatura com resolucdo de até mK. (CHRISTOFFERSON,
2005, p. 3). Espectroscopia Raman é uma outra técnica que se baseia nos modos
vibracionais do material, que séo afetados por variagéo de temperatura. (BEECHEM,
2007, p. 2).

A termometria por infravermelho € uma técnica utilizada para obter imagens

térmicas de espécies vivas, analisando a emissividade da superficie por meio de luz
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com comprimento de ondas longos (> 1um). (SCHWARTZKOPF-GENSWEIN, 1997,
p. 5)

2.4.2.2. Termometria por Luminescéncia

A luminescéncia é o fendbmeno de emissdo de luz, de uma substancia
qualquer, por meio do decaimento de elétrons, que estavam alocados em estados
excitados povoados por meio de uma fonte externa (radiagcéo, calor, quimicamente,
etc), para estados de menor energia. (HENDERSON, 2006, p. 420)

As caracteristicas desta emisséo estdo relacionadas com as propriedades
dos estados eletrbnicos envolvidos que muitas vezes sao sensibilizados com a
temperatura do meio em que a substancia esta inserida, desta forma pode-se retirar
informacgdes de temperatura de determinadas regides.

Conforme Jaque D. e Vetrone F. (2012), existem alguns parametros dos
espectros de luminescéncia que trazem informacgdes relevantes a termometria, como
o deslocamento espectral, o formato da banda de emisséo, a largura da banda, a
polarizagédo, o tempo de vida e a intensidade da fluorescéncia, como mostrado na

Figura 6.



32

HOT
CcooL
Spectral position Band shape

)
= a b
=
a Wavelength Wavelength
£ S . T
s Bandwidth Intensity
>
L
w
(=
3
= C{| d
?3 Wavelength Wavelength
= Polarization —— } Lifetime
£
w

f

Wavelength Time
Figura 6 - Parametros do espectro de

luminescéncia que se modificam com a
variacdo da temperatura. a) posicao espectral;
b) forma de banda; c) Largura de banda; d)
Intensidade; e) Polarizacéo; f) tempo de vida
Fonte: Adaptado de (D. JAQUE, F. VETRONE,
2012)

2.4.3 Teoria da Razéo da Intensidade de Fluorescéncia (Fluorescence intensity ratio-
FIR)

A teoria da razdo da intensidade de fluorescéncia (FIR) consiste em
relacionar duas intensidades de fluorescéncia provenientes das transicées entre dois
niveis energéticos termicamente acoplados.

De acordo com (S. A. WADE, 2003, p. 5), para um sistema submetido a
uma constante excitacdo, a intensidade da fluorescéncia de um nivel de energia
especifico de um conjunto de ions inseridos em uma matriz, depende de alguns
parametros como, material hospedeiro, niveis de energias do ion de interesse,
dimensdes da amostra e 0 método de excitacdo empregado.

Mudancas de temperatura no sistema, podem influenciar também na
intensidade da emisséo por meio de fendmenos nao radiativos durante as transigées
energéticas dos niveis de energia. Assim, informacdes oriundas de apenas um pico

do espectro de fotoluminescéncia poderia ser usado para a determinacdo da
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temperatura, causando interpretacoes erronea da medida. Desta maneira é
interessante realizar medicdes levando em conta outros niveis energéticos que
apresentem diferentes comportamentos em funcdo da temperatura, tornando as
medidas independentes das flutuacdes na intensidade de excitacdo. (WADE S. A,
2003, p. 6)

A distancia entre os niveis energéticos estudados nesta técnica deve ser
pequena, na ordem de 2000 cm, nesta faixa, podem ocorrer, ocupacées térmicas
de portadores dos niveis acima do estado fundamental além da possibildade do
surgimento de novos estados metaestaveis.

A intensidade de emissdo € proporcional a populacdo de cada nivel de
energia termicamente acoplado e este segue uma distribuicdo de Boltzmann,

conforme a equacéo 1.

lig _ C29,hu2B,A2 AE
FIR= 2= 220222 oxp () 1
|J'1 C1g1hU1B1A1 p KT ( )

O termo ljz e ljx refere-se as intensidades da luminescéncia dos dois estados
termicamente acoplados proporcional as areas das bandas de emissdo, gi é a
degenerescéncia de estado, ci sdo respostas do sistema de deteccdo na faixa de
frequéncia de emissdo dos niveis termicamente acoplados podendo ser
considerados iguais. hui € a média da energia do féton de cada banda, Ai séo as
taxas de radiagdo espontadnea de cada nivel e [(Bi representa a razdo de ramificacao
dos estados “branching ratios” das transi¢cdes e AE é a diferenca de energia entre 0s
dois niveis termicamente acoplados, representados pelos niveis de energia 1 e 2 da
Figura 7. K é a constante de Boltzmann e T é Temperatura absoluta. (S. F. LEON-
LUIS, 2013, p. 3)

O primeiro termo pré-exponencial da equacdo 1, pode ser substituido por
uma constante B, que representa resumidamente, a quantidade de ions, intensidade
da fluorescéncia, degenerescéncia de estado, emissdo da secdo transversal e
frequéncia angular da fluorescéncia da transicdo entre os niveis. Assim a equacao
se torna:

o -AE

FIR= T Bexp (ﬁ) (2)
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Existe uma série de vantagem em utilizar niveis termicamente acoplados para
FIR, quando comparado a niveis ndo acoplados.

Primeiramente a teoria das mudancas relativas da fluorescéncia de niveis
termicamente acoplados € relativamente bem compreendido e 0 comportamento é
mais facil de prever, adicionalmente a populacdo dos niveis acoplados termicamente
€ proporcional a populagéo total. Portanto qualquer mudanga nesta quantidade de
populacéo total é devido a poténcia da luz de excitacdo podendo afetar todos os da
mesma forma. Tornando essa analise, independente da poténcia de excitacao

proporcionando estabilidade ao sensor. (RAI, 2007, p. 6)
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Figura 7 - Linhas tracejadas representam decaimento néo radiativo
e as linhascontinuas (I11j e 12j) representam a fluorescéncia.
Fonte: (WADE S. A., 2003)

Um importante parametro de um sensor de temperatura é a taxa de variacéo
da FIR em funcdo da temperatura, conhecido como a sensitividade relativa (Sr), que

permite mensurar as caracteristicas de um bom sensor. (equacéao 3)

S = 10111?_100 —AE
R Rar — (KTZ

) (%K) (3)

Esta equacdo sugere que quanto maior for o distanciamento entre os niveis
(AE) melhor sera a sensitividade, entretanto é importante salientar que o
distanciamento excessivo leva ao desacoplamento térmico, desta maneira a

populacdo e a intensidade de fluorescéncia do nivel de termalizagcdo superior ira
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diminuir podendo apresentar problemas praticos na tentativa de medir em baixas
poténcias de excitacdo. Geralmente a sensitividade relativa € dada em porcentagem
0 que explica o fator 100 na equacgéo 3.

Na pratica, alguns efeitos causam desvios na FIR, para as medidas feitas
pela distribuicdo de Boltzmann. Como a sobreposicdo de picos (overlapping of
fluorescence Peaks), originarios de dois niveis individuais termicamente acoplados,
luz extraviada (stray light) de outros niveis ou até mesmo da fonte de excitacdo
(WADE, 1999, p. 6).

2.4.4. FIR caracteristicos de terras-raras em matrizes.

Os materiais que possuem pares de niveis de energia separados por uma
pequena diferenca de energia, de modo que possam ser considerados acoplado
termicamente, poderiam potencialmente ser usado para monitoramento de
temperatura através do método FIR.

Além disso para o desenvolvimento de um sensor outros fatores como
disponibilidade e custo, intervalos de temperatura suportados e a facilidade de se
obter a fluorescéncia, sdo importantes. Assim pode-se afirmar que vidros dopados
com ions de TR sédo materiais que atendem esses requisitos.

Para matrizes vitreas de silica outros requisitos sdo necessarios para a
producdo de um sensor além da existéncia de niveis de energia acoplados
termicamente. O par de niveis de energia devem se acoplados seguindo a equacao
2. Os niveis de energia com separacdo menor que 2000 cm?, para ndo haver pouca
populacdo no nivel superior para a transicdo. A separacdo deve ser maior que 200
cm® para evitar uma sobreposicdo substancial (overlap) das duas fluorescéncias
distintas.

E de fundamental importancia, que as transi¢cbes radiativas devam ser
maiores do que as transicdes ndo radiativas, que diminuem com o0 aumento da
diferenca de energia entre os niveis (€ preferivel que esses niveis estejam acima
pelo menos 3000 cm™ de um 3° nivel). Para garantir apenas detectores comumente
utilizaveis sd@o requeridos que o0s niveis tenham transicdes fluorescentes com
energias entre 6000 cm™ 25 000 cm™. E por fim, a fluorescéncia deve ser excitada
com fontes de luz disponiveis (diodos, lasers, LED’s).
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De acordo com algumas pesquisas, apenas oito ions de TR podem ser
utilizados para este tipo de aplicacdo Praseodimio, Neodimio, Samario, Eurdpio,
Disprosio, Erbio, Itérbio e Promécio (KAMINSKII, 1981, p. 3) (FRANCE, 1990, p. 4) .

Os niveis de interesse dos sete primeiros ions, juntamente com a
fluorescéncia sdo apresentados na Figura 8, exceto o Promécio, em que todos os
seus isOtopos sdo radiativos, assim torna-se improvavel para a utilizagdo como

sensor.
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Figura 8 - Niveis energéticos de lons de TR utilizados para a técnica de FIR.
Fonte: (WADE S. A., 2003)
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3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) € uma técnica que permite
identificar as transicbes térmicas de um material a medida que se varia
controladamente a temperatura. Podem ser identificadas temperaturas como a
temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura de cristalizagcdo (Tc) temperatura
de fuséao (Tm). (GABBOTT, 2007, p. 68)

A amostra e a referéncia sdo encapsuladas e colocada em dois
compartimentos separados dentro de uma camara. Na base de cada compartimento
existe um termopar que monitorara a variacdo temperatura simultaneamente.
Durante o ensaio, variagdes de entalpias ocorrem na amostra e ndao na referéncia,
propiciando uma discrepancia entre os sinais elétricos coletado pelos sensores de
temperatura, que sao convertidos em variacdo de energia, dada em mW. Como
resultado sdo obtidos graficos de variacdo de poténcia por temperatura. (GIOLITO,
2004, p. 36)

Figura 9 - Calorimetria exploratéria
diferencial da Shimadzu DSC 60
Fonte: Autor

As temperaturas de transicdo dos materiais de estudo, foram determinadas

por um DSC da marca Shimadzu, modelo DSC-60 apresentado na Figura 9, alocado
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no laboratério de analises do Departamento de Materiais da universidade
Tecnologica Federal do Parana do campus de Londrina (UTFPR-LD). A analise foi
até a temperatura de 550 °C em uma taxa de aquecimento de 20°C/min. Foi utilizado
um fluxo de gas de arraste de nitrogénio, de 30 ml/min e porta amostras (panelinhas)

de aluminio.

3.2. ABSORCAO OPTICA

A espectrometria de absorgdo Optica no ultravioleta e visivel € uma técnica
muito utilizada para determinac&do analitica de compostos inorganicos e organicos.
Investiga as transicdes eletrbnicas entre um estado fundamental para niveis
excitados de ions, moléculas, defeitos, pontos quéanticos ou impurezas. Este
fenbmeno se da pela absorcdo de uma onda eletromagnética com energia
suficiente, correspondente ao intervalo entre aos niveis eletrdnicos do material.

A absorcdo de um foton de luz realiza a promocdo de um elétron de uma
banda de valéncia, para uma banda de conducdo ou de um nivel eletrbnico estavel
para um outro de mais alta energia. (CALLISTER JR, 2013, p. 687).

A absorcéo de luz na regido do ultravioleta (200 nm e 400 nm) e no visivel
(400 nm e 700 nm) depende do numero de ions dentro de uma matriz vitrea,
segundo a lei de Beer-Lambert, apresentada na equacdo 4 que correlaciona a
absorvidade da molécula ou coeficiente de absorgéo (g), concentracdo do material
absorvedor (c) e espessura da amostra (l), assim um material mais espesso tende a
absorver mais luz. lo é a intensidade da radiacdo incidente e | é a intensidade da

radiacdo que atravessa a amostra.

I=1,10% 4)

As medidas de absorcdo ocorrem em um equipamento chamado
espectrofotometro de absorcdo Uv-Vis, este registra informacdes a respeito da
transmitadncia ou absorbancia dos materiais em funcdo do comprimento de onda
incidente. Este equipamento possui uma fonte de luz com emissdo em uma grande
faixa espectral, um monocromador recebe este feixe e separa a luz em diversos
comprimentos de onda, o feixe é dividido em duas parcelas por meio de um semi-
espelho, uma parcela deste feixe incide sobre a amostra e a luz transmitida é

coletada e sua intensidade € comparada com a segunda parcela de feixe coletada
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no sensor de referéncia, como apresentado na Figura 10. Desta maneira pode-se
gerar graficos de intensidade de absor¢cdo em fungcdo do comprimento de onda.

Para cristais semicondutores e vidros as transicbes podem ser direta com a
absorcdo de um foton, ou indireta onde ha uma interacdo com fénons da rede.

Os vidros de borossilicato e de fosfato possuem uma elevada absorcéo
proxima a regido do ultravioleta, conhecido com o gap Optico da matriz. Os picos
principais de absorcéo referentes as transicdes eletronicas dos ions de Eu3* estéo
em 394 nm e 465 nm. (S. A. LOURENCO, 2011, p. 2). O processo de cristalizacéo
da matriz vitrea também pode ser acompanhado observando o deslocamento do gap
optico ou com o surgimento de bandas no visivel provenientes da formacédo de
nanocristais. (SERQUEIRA E. O., 2010, p. 89)

Fenda Semi-espelho Fenda

Sensor
|[|_\| a
Fontede [, Monocromador I I » referéncia
uz \ I
Sincronismo - Amostra
Computador |e Comparador |e

Figura 10 - Esquema de um equipamento de absorc¢édo éptica
Fonte: Autor

|

Figura 11 - Espectrofotdmetro de Absorgdo Optica
Biochrom modelo Libra L60
Fonte: Autor
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Os vidros dopados foram analisados em um espectrofotdmetro de absorcéo
Uv-Vis da Biochrom modelo Libra L60, apresentado pela Figura 11. As analises por
Absorcdo Optica (AO) foram realizadas no laboratério multiusuarios da UTFPR-LD.

Foi utilizado uma faixa de 190 nm até 1100 nm com resolucdo de 1 nm.

3.3 FOTOLUMINESCENCIA

O processo de luminescéncia se da pela absorcdo de energia e posterior
emissao de radiacdo eletromagnética, esta absorcdo energética pode ser de vérias
maneiras, por meio de um feixe de elétrons (catodoluminescéncia), processos
quimicos (quimioluminescéncia), estimulacdo por calor (termoluminescéncia),
radiacdo eletromagnética no Uv, Visivel e Infravermelho (fotoluminescéncia), entre
outras. (GAFT, 2005, p.365)

A luminescéncia também pode ser classificada conforme o tempo entre os
processos de decaimento eletrbnico, como pode ser observado no diagrama de

Perrin-Jablonski da Figura 12.
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Figura 12 - Diagrama de Perrin-Jablonski.
Fonte: (SILVA M. A., 2009, p. 81)

As emissdes na faixa espectral visivel também podem ser classificadas

como fluorescéncia (transicdo Si para So), quando as transigdes ocorrem entre
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estados singletos de mesma configuracdo em que o elétron decai mais rapidamente,
ou fosforescéncia quando os estados relacionados a transicAo possuem
configuracédo distinta, ou seja, o elétron migra de um estado singleto para um estado
tripleto em um cruzamento intersistemas (S1 para T1), decaindo posteriormente para
0 estado fundamental So. Este processo possui uma baixa eficiéncia apresentando
um elevado tempo de vida. (SILVA M. A., 2009, p. 81)

A técnica de fotoluminescéncia consiste em direcionar para o material, um
feixe luminoso focalizado, em uma angulacéo predeterminada, com comprimento de
onda especifico que promova a excitacao eletrénica do material estudado.

Este feixe atravessa filtros de densidade neutra afim de controlar sua
intensidade, é modulado mecanicamente por um chopper que permite a passagem
de luz em uma frequéncia preestabelecida. A amostra € posicionada dentro de um
dispositivo conhecido como criostato, capaz de modificar a temperatura do sistema.
A emissdo da amostra € coletada por um detector CCD ou um monocromador.

Para o monocromador, uma grade de difracdo permite identificar os
comprimentos de onda emitidos pela amostra, este sinal € detectado por uma
fotomultiplicadora e amplificado por um amplificador sincrono (lock-in).

A temperatura do criostato € modificada por meio de resisténcias elétricas ou
com a insercdo de nitrogénio liquido em uma camara de resfriamento e vacuo afim

de reduzir a temperatura, como mostrado na Figura 13.
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Figura 13 - Sistema de fotoluminescéncia e tempo de vida
Fonte: Autor
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As medidas de PL das amostras dopadas com Europio, foram realizadas no

laboratorio de optoeletrbnica da Universidade Estadual de Londrina (UEL). Foi
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utilizado uma radiacéo incidente proveniente de uma fonte de luz branca (Xendénio
de 300 W) e um monocromador que permite selecionar o comprimento de onda
adequado. Com o auxilio de espelhos e lentes convergentes esse feixe de luz foi
direcionado para a amostra dentro do criostato.

A temperatura dessas medidas variou de 280 K até 340 K. A radiacao
emitida pela amostra foi direcionada a um sensor CCD da marca Ocean Optics
conforme a Figura 14a. Estudos de tempo de vida foram realizados utilizando um
chopper, acoplado a um osciloscopio.

Para as medidas de PL das amostras dopadas com Erbio, o sistema utilizado
estava alocado no laboratério de Dispositivos Fotbnicos e Nanoestruturados da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana foi utilizado um laser de diodo, com a
emissao de luz polarizada, em 405 nm, de 100 mW, incidindo sobre a amostra em

um angulo com a normal a superficie da amostra de aproximadamente 45°. As

amostras foram colocadas em um criostato, variando a temperatura de -100 °C até
200 °C.

Figura 14 — a) Sistema de medida de Fotoluminescéncia no laboratério de filmes finos da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. b) Sistema de medida de fotoluminescéncia do
laboratério de optoeletronica da Universidade Estadual de Londrina

Fonte: Autor

A intensidade do sinal foi ajustada e controlada por meio de filtros de
densidade neutra de forma que a luminescéncia da amostra pudesse ser detectada
por um sensor CCD 58303 da Edmund Optics™, sem extrapolar sua escala de

deteccdo. Lentes convergentes foram usadas para capturar a luminescéncia da
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amostra e focalizar sobre o sensor CCD. O sinal capturado pela CCD é enviado a
um computador que constroi um gréafico relacionando a intensidade da luz emitida
pela amostra pelo comprimento de onda em um intervalo de 400 nm a 1150 nm,

como mostra a Figura 14b

3.4 TEMPO DE VIDA

O tempo de vida é conhecido como o tempo em que um elétron permanece
em um estado até que ele decaia emitindo um féton, considerando que ndo ocorra
nenhum processo de perda de energia.

Esta técnica permite mensurar o tempo de decaimento a partir da
intensidade da luminescéncia em funcéao do tempo de corte da excitagcao.

Para realizar esta medida, utiliza-se mesmo esquema da técnica de
fotoluminescéncia, entretanto evidencia-se um equipamento conhecido como
chopper que atua barrando o feixe que incide na amostra de maneira periddica. Este
equipamento € configurado em uma frequéncia que permita identificar o
descaimento radiativo do material.

O sinal oscilante emitido pela amostra é detectado e enviado a um
osciloscopio, que registra a intensidade do sinal em funcdo do tempo, permitindo
ajustes exponenciais decrescente, em que o coeficiente deste expoente é o inverso
do tempo de vida, como apresentado na Equacdo 5, onde A é uma constante, t € 0

tempo e 1 € o tempo de relaxacéao.

I(t) = A exp (-t/7) 5)

3.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (IR)

A espectroscopia no IR faz o uso de uma radiacdo com energia suficiente
para interagir com mecanismos vibracionais das moléculas. Esta interacdo permite
identificar vibragbes como estiramento, deformac&o angular e tor¢cdo entre as
ligagBes quimicas.

O espectrofotdmetro de Infravermelho por Transformada de Fourrier (FTIR)
utiliza uma unidade interferométrica onde um feixe de banda larga € emitido em um

divisor de feixe em 45 °, refletindo parte da luz para um espelho fixo (em 90° da
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fonte luminosa) e parte para um espelho moével (a frente da fonte luminosa), que
durante sua movimentacdo, permite que ocorra interferéncias construtivas e
destrutivas de ondas promovendo um feixe resultante que é direcionado a amostra.
Assim sdo modulados diferentes comprimentos de onda em taxas diferentes obtendo
um interferograma que por meio de uma operacdo de transformada de Fourier
obtém-se um espectro natural de IR, permitindo caracterizar alguns agrupamentos
moleculares que compdem os vidros. (CANEVAROLO, 2003, p. 18)

A técnica de IR trabalha em uma ampla faixa espectral que pode ser
classificada em infravermelho préximo (0,75 pum até 2,5 um) infravermelho médio
(2,5 um até 14,9 um) e infravermelho distante (15 pm até 1000 um) (HOLLER, 2009,
p. 278)

Para a realizacdo desta andlise, foi utilizado um equipamento de
Infravermelho por transformada de Fourrier da marca Perkin Elmer modelo Spectrum
Two, alocado no laboratério de analise do Departamento de Materiais da UTFPR-LD,
mostrado na Figura 15. Os vidros produzidos devem ser pulverizados em um
almofariz de agata. O p6 € misturado em uma proporcdo de 98 de Brometo de
potassio (KBr) para 2 de p6 de vidro, sdo secos e prensados em um molde cilindrico,
produzindo uma pastilha.

A faixa de andlise foi de 400 cm™ até 4000 cm™, com uma resolucéo de 1

cm e 4 acumulagdes.

Figura 15 - FTIR do laboratério de analises da
Universidade Tecnolégica Federal do Parana.
Fonte: Autor

Os resultados de DSC, AO, PL, e IV, inclusive as analises em fun¢do da

temperatura, foram tratadas em um programa matematico. Assim, foi possivel
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construir curvas espectrais que trouxeram dados relevantes sobre as caracteristicas
Opticas das amostras vitreas dopadas com os Terras Raras em funcdo da

temperatura com a finalidade de aplicacfes em sensores térmicos.



46

4  MATERIAIS E METODOS

Para este trabalho foram produzidas matrizes vitreas de chumbo
borossilicato (SBP) e matrizes de fosfato (NaCaPOa4) dopadas com ions de Eurépio e
Erbio, pela técnica de fusdo de 6xidos.

O processo de fusao das matrizes e as dopagens foram feitas em um forno
muflado da marca Yung de modelo 1217, observado na Figura 16a.

Para as matrizes de SBP, os 6xidos precursores de SiO:2 (99,0%), B20s3
(99,0%) e PbO (99,0%), comprados da pela empresa Sigma-Aldrich. Esses materiais
foram pesados em uma balanca analitica (Marca Bioscale 220) e misturados em um
almofariz de &agata, na proporgédo [35(SiO2) + 35(B203) + 30 (PbO2) | + XEu203 e
XEr203, onde x = 0,0 %, 0,5 %, 1,0 % e 3,0 %.

Os precursores foram colocados em um cadinho de parcela e aquecidos em
uma taxa de 15 °C/min até 800 °C, essa temperatura foi mantida por 30 minutos.
ApoOs este patamar elevou-se a temperatura a 1200 °C em uma taxa de 10°C/ min,
por 1 hora até a fusdo. Em seguida, o material fundido foi vertido sobre um molde
cilindrico de aluminio, confeccionado por torneamento, aquecido a 300 °C (Figura
16b) e resfriado. O molde possui uma cavidade cilindrica de aproximadamente 1 cm?2
e altura de 2 mm. Foi utilizado com a finalidade de resfriar rapidamente (Quenching)

o vidro fundido e padronizar as dimensdes das amostras.

Figura 16 — a) Forno mufla da marca Yung. b) Molde de aluminio
utilizado na fusdo dos vidros
Fonte: Autor
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As matrizes de fosfato (NaCaPO4) foram produzidas a partir dos precursores
Na2COs (99,0%), CaCOs (99,0%), P20s (99,0%) fornecidos pela empresa Sigma-
Aldrich do Brasil, com a seguinte composi¢ao estequiométrica, [1(Na20) + 1(CaO) +
4(P20s) ] + XEu203 e xEr203, onde x = 0,0 %, 0,5 %, 1,0 % e 3,0 %.

Para a sintese por fuséo, os precursores de NaCaPO4, foram aquecidos em
uma taxa de 15 °C/min para todos os patamares. O primeiro patamar foi de 300 °C
por 1 hora para eliminar a umidade, o segundo patamar a 800 °C e mantido por 1
hora para promover a decomposicao térmica dos carbonatos e por fim temperatura
foi elevada até 1000 °C, até a fusao do vidro por 1 hora, vertendo por fim, o vidro no
molde de aluminio aquecido a 300 °C.

Dois conjuntos de matrizes SBP e fosfato, foram dopadas com Eu20s
(99,9%) e Er03 (99,9%) fornecidos pela Sigma-Aldrich, com as seguintes
propor¢cdes molares da tabela 1, totalizando 14 amostras. Para cada amostra foi
consumido um total de 7 gramas de reagentes.

Ap6s as dopagens, todas amostras foram tratadas em temperaturas
préximas a temperatura de transicao vitrea (Tg), por 1 horas, com o intuito de aliviar
as tensdes internas do vidro, em seguida, passaram por um processo de lixamento,
utilizando lixas d’agua (granulometrias de 150, 600, 1200 e 2000) da marca 3M e
polidas com o intuito de remover qualquer tipo de rugosidade superficial, que por

ventura possam atrapalhar as medidas Opticas.

Tabela 1 - Conjunto de amostras produzidas

% molar de Eu®* % molar de Er3*
SBP Matriz 0,5 1,0 3,0 0,5 1,0 3,0
Fosfato Matriz 0,5 1,0 3,0 0,5 1,0 3,0

Fonte: Autor
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. ERBIO

5.1.1. SINTESE

A Figura 17 apresenta as amostras de fosfato e SBP dopadas com 0,5%,
1,0% e 3,0% de Er®*. As amostras de fosfato fundiram a temperaturas mais baixas e
exibiram melhor moldabilidade comparada a matriz de SBP, além de elevada
transparéncia. Foi observado algumas bolhas nas amostras 0,5% e 1,0% de Er®",
provenientes do processo de moldagem do material fundido, fator que n&o influencia
nas andlises opticas.

As matrizes vitreas de SBP apresentaram uma coloracdo amarelada devido a
elevada concentracdo de chumbo na matriz, que facilitou na redugcéo da temperatura
de fuséo. A coloracdo de todas as amostras se intensificou com o0 aumento da

concentracéo de Erbio.

Fosfato:Er*
0% 0% 310%

( \ S 2
< ~
'*J/ \_/ —

e e
Figura 17 - Amostras de Fosfato e SBP dopadas com
0,5%, 1,0% e 3,0% e Er*".

Fonte: Autor

5.1.2. Medidas de DSC

As andlises de DSC foram realizadas para as trés concentracées de Er®* nas
matrizes de SBP e Fosfato, identificando as temperaturas de transicéo vitrea (Tg) e

temperaturas cristalizagéo (Tc) para posterior tratamento térmico.
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A Figura 18a, apresenta o resultado de DSC das amostras de SBP dopadas
com Er®*. Foi identificado uma variacdo nas temperaturas de transicdo que podem
ser associados a mudanca estrutural do vidro por meio das diferentes concentragdes
de fons de Er®* inseridos na matriz de SBP, promovendo uma modificacdo na Tg e
Tc. E observado um deslocamento para maiores temperaturas para a amostra com
maior concentracdo deste ion na matriz, isso significa que o Erbio atua como um
agente modificador da matriz vitrea de SBP, aumentando a rigidez do material.

Na regido entre 400 °C e 450 °C, um comportamento endotérmico alterando a
linha base, esta associado a Tg do material. Os picos de cristalizacdo exotérmicos
para esta matriz, s&o muito sutis, inferindo a necessidade de um tempo elevado ou
maiores temperaturas para o tratamento térmico afim de promover a cristalizagéo.
As temperaturas obtidas para tratamento térmico das amostras de 0,5%, 1,0% e
3,0% de Er®* foram 536 °C, 520 °C e 555 °C respectivamente. (A. KHANNA, 2014, p.
5)

a) Calorimetria Diferencial =— SBP 0,5% Er b) Calorimetria Diferencial —— Fosfato 0,5% Er
51 de Varredura SBP 1,0% Er 44 de Varredura = Fosfato 1,0% Er
° SBP xEr* SBP 3,0% Er . Fosfato XEr®* Fosfato 3,0% Er
X
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Figura 18 - a) DSC da matriz SBP dopada com ions de Er3*. b) DSC da matriz SBP
dopada com ions de Er®*
Fonte: Autor

A Figura 18b apresenta os resultados de DSC para as amostras de fosfato
dopadas com 0,5%, 1,0% e 3,0% de Er3*. A Tg para as trés amostras de fosfato
dopadas, situa-se em uma faixa de 250 °C até 350 °C. Os picos de exotérmicos
intensos, referentes a temperatura de cristalizacdo apresentam temperaturas de 477
°C, 513 °C e 503 °C para as amostras de 0,5%, 1,0% e 3,0 % de Er®,

respectivamente.
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Diferentemente para a matriz de SBP os ions de Er3* inseridos nos vidros de
fosfato ndo promovem um deslocamento da Tg e Tc para maiores temperaturas,
porém a amplitude e a definicdo dos picos de Tc foram mais evidentes, sugerindo
que esta matriz apresenta maior facilidade em cristalizar durante o tratamento

térmico.

5.1.3. Medidas de Absorgéao Uv-Vis

A Figura 19a apresenta o0 espectro de absorgdo Optica Uv-Vis a temperatura
ambiente, das amostras de SBP dopadas com diferentes concentracdes de Er3* e da
matriz. Dez picos referentes de absorcéo 6ptica dos ions de Er®* foram identificados
entre a faixa de 375 nm até 1100 nm. Para as regibes abaixo de 460 nm é
observado um aumento brusco da intensidade da absorcao, referente ao gap optico
da matriz vitrea. Os valores de gap oOptico sdo encontrados pelo método de Wood e
Tauc, por meio do cruzamento entre duas retas tangenciais a linha base e a linha da
banda de absorcéo da matriz, como indicado da Figura 19 (linhas trastejadas), estes
valores estdo em uma faixa de energia de 3,0020 eV a 3,1074 eV. (D. L. WOOD,
1972, p. 5).

No inset da Figura 192, monitorando o pico em 521 nm, foi observado um

aumento das intensidades dos picos de absorcdo a medida que se eleva a
concentracdo de ions de Er3*, certificando a incorporacdo dos ions a matriz vitrea.
Ao extrapolar esta curva pode-se prever um comportamento de saturacdo optica
para maiores concentragdes.
Os picos identificados, estdo em 377 nm, 407 nm, 440 nm, 450 nm, 488 nm, 521 nm,
545 nm, 651 nm, 797 nm e 976 nm referentes as transi¢cdes do estado fundamental
4152, para os estados *Giiz, 2Hoz, ?Far, °Fsi2, 2F72, 2Hiwz, 2S3i2, Foae, 4oz 4lius,
respectivamente. As transicbes sdo exemplificadas por meio de setas azuis
ascendentes no diagrama de Energia de Er3* (MANZANI, et. al., 2017, p. 2)

A Figura 20a apresenta um espectro de absor¢cao Optica com caracteristicas
de analise similares ao espectro anterior, entretanto realizado para as amostras

vitreas de matriz fosfato dopadas com 0,5%, 1,0% e 3,0% de Er3*.
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Figura 19 — a) Absorcao Optica Uv-Vis das amostras de SBP dopadas com 0,5%, 1,0% e 3,0%
de Er®¥. Inset exibe a intensidade do pico de 521 nm em func&o da concentragdo de ions de
Er3*. b) Diagrama de energia para o Ers*,

Fonte: Autor
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Figura 20 — a) Absorcédo Optica Uv-Vis das amostras de Fosfato dopadas com 0,5%, 1,0% e
3,0% de Er®'. Inset exibe a intensidade em 521 nm, em func&o da concentracdo de ions de Er3".
b) Diagrama de energia para o Er®*.

Fonte: Autor

Foram identificados treze picos de absorcao Optica em uma faixa de 270 nm
até 1020 nm. Trés novas transi¢des foram reconhecidas, devido a baixa absorcao da

matriz nas regidbes Uv, estdo situadas nos picos de 364 nm, 359 nm e 355 nm
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referentes as transicbes do estado fundamental “#lis2, para os niveis mais
energéticos 2G7i2, ?Gorz e ?Kisp, indicadas pela seta ascendente de cor violeta no
diagrama de energia do Er** da Figura 20b. O inset da Figura 20a apresenta o
comportamento dos picos de absor¢do em funcdo da concentracdo do ion de Erd*

inferindo também um possivel ponto de saturacéo para concentracdes elevadas.

5.1.4. Medidas de Fotoluminescéncia

5.1.4.1. Em funcéo da concentracéo dos ions de Er3*

A Figura 21a apresenta o espectro de fotoluminescéncia (PL) das amostras
de SBP dopadas com as trés concentracdes estudadas. Essas andlises foram
realizadas a temperatura ambiente excitadas com um laser de 405 nm com poténcia
de 100 mW.

Foram identificados dois picos em 531 nm e 545 nm, separados por penas
616 cm, referentes as transicoes termicamente sensiveis ?Hi12 e 4Sz2 para o nivel
de menor energia %l1s2. Pode-se observar um aspecto de bandas para estes sinais
obtidos, devido a degenerescéncia destes estados em subniveis Stark, causados
pela interferéncia do campo cristalino da matriz hospedeira. Estudos realizados em
vidros de fluorboratos dopados com Er®*, por meio da técnica de fotoluminescéncia
por excitacdo, comprovam a existéncia de dois subcomponentes Stark para o nivel
4S312 € seis subcomponentes para o nivel 2Hii2, (A. KUMAR, 2002, p. 6).

O inset da Figura 21a apresenta as intensidades dos picos da PL em funcéao
da concentracdo. E observado que as intensidades aumentam significativamente
com a concentracdo de Er®*, entretanto ndo apresentando um comportamento linear,
sugerindo um possivel ponto de saturacdo da intensidade para concentracdes
maiores, assim como nos resultados de absorcéao.

Dois picos menos intensos, em 600 nm e 645 nm, sdo observados para a
amostra com menor concentracédo de Er®*, referente aos decaimentos radiativos dos
niveis %Fo2 e “lo2 para o nivel fundamental “li52, como pode-se observar pelo
diagrama da Figura 21b. Estas emissdes se ddo pela alta energia de fébnons desta
matriz permitindo uma relaxacdo entre os estados “Ss2 e 0s de menor energia,

possibilitando posteriormente as fracas emissdes radiativas na regiao do vermelho.
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Com o aumento da concentracdo do ion, a distancia interatdmica diminui,
proporcionando transferéncias de energia nao radiativa como 0 processo de
relaxacao cruzada, assim a intensidade desses picos diminui para concentracdes de
1,0% e 3,0% e Er®*. (C.R. Kesavulu H. K., 2016)

E importante ressaltar, que ndo ocorre nenhuma mudanca consideravel na
posicdo dos picos com a variagdo da concentragdo, entretanto evidencia-se uma
mudanga no aspecto das bandas, principalmente da banda de emissdo 2Hiiz —
“115/2, na regido de maior energia. Este efeito sugere que a variacéo da concentragdo
influéncia nos processos de transferéncia de energia entre ions. Esse fenbmeno se
da pela forte interferéncia proveniente da sobreposicdo entre os picos de emissédo
dos estados excitados de um ion (doador de energia) e os picos de absorcdo
(aceitadores de energia) dos estados fundamentais de outro ion, indicando uma
possibilidade de reabsorcdo de fotons, que séo diretamente dependentes das forcas
do oscilador das transi¢des envolvidas. (S. F. LEON-LUIS U. R.-M., 2012, p. 4)
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Figura 21 — a) Fotoluminescéncia de SBP dopadas com 0,5%, 1,0% e 3,0% de Er®. Inset exibe
aintensidade em fung&o da concentragdo de ions de Er®*. b) Diagrama de energia para o Er®*.
Fonte: Autor

A Figura 22a exibe o espectro de PL para as amostras de matriz fosfato
dopadas com as trés concentracdes de Erd*, a temperatura ambiente e excitada com
laser de 405 nm com poténcia de 100 mW. As emissdes observadas referem-se as
mesmas transicOes radiativas decorrentes a matriz de SBP da Figura 2l1a, as

intensidades em funcdo da concentracdo (inset da Figura 22a) sugerem um platd
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limite de insercdo de ions a matriz com menor concentracdo quando comparada a
matriz de SBP.

TransicGes relacionadas aos niveis menos energéticos como “Fe2 ndo foram
observadas, provavelmente devido a baixa energia fondnica da matriz de SBP
compara com a de Fosfato, que dificulta relaxacdes para os niveis de energia abaixo
de 4S32.

Um deslocamento de todos os picos para maiores energias foi encontrado,
indicando que para a matriz fosfato a influéncia menor do campo cristalino, quando
comparado a matriz de SBP. Uma perturbacdo externa forte do campo cristalino,
induz um deslocamento do nivel de energia para comprimentos de onda maiores,
segundo a teoria do campo cristalino. (R. REISFELD, 1972, p. 6)

A Figura 22b apresenta o diagrama de energia para a amostra de fosfato

dopada com Er®*,
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Figura 22 — a) Fotoluminescéncia de SBP dopadas com 0,5%, 1,0% e 3,0% de Er®*. Inset exibe a

intensidade em funcgdo da concentracio de ions de Er®*. b) Diagrama de energia para o Er®*,

Fonte: Autor

5.4.1.2 Em Funcao da Temperatura

A Figura 23a, 23b e 23c apresenta o espectro de PL para a amostra de SBP
dopada com 0,5%, 1,0% e 3,0% de Er®* respectivamente, em funcédo da temperatura
que varia de -100 °C até 180 °C.
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Apoés a excitacdo em 405 nm, decaimentos nao radiativos provenientes de
processos de relaxacdo por multfonons, a partir do nivel ?Hg/2 ocorrem até os niveis
2H112 e “Sa2 como apresentado no diagrama energético da Figura 21b. Estes niveis
termicamente  acoplados, apresentam um pequeno espacamento de
aproximadamente 616 cm permitindo facilmente que os portadores do nivel inferior,
preencham o nivel superior por meio do aquecimento do sistema, desse modo,
percebe-se um aumento gradual da intensidade de emissdo em 2Hii2 € uma
reducédo significativa das emissdes do nivel 4Ss2.

Com o aumento da temperatura o comportamento oposto das intensidades
dos picos, se torna mais evidente, intensificando assim, a razao entre eles. Estes
comportamentos sao regidos por uma distribuicdo populacional do tipo Boltzmann,
facilmente calculavel.

a) ‘ SBP: 0,5% Er** ‘ b) SBP: 1,0% Er** C) SBP: 3,0% Er-
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Figura 23 - Fotoluminescéncia em funcéo da temperatura (-100 °C até 180 °C) da amostra de
SBP dopada: a) 0,5%; b) 1,0% e c) 3,0% Er®. Intensidade dos picos referentes as transicées
2Hi12 € *Sap.

Fonte: Autor

Para a amostra dopada com 3,0% de Er3* o pico em 545 nm relacionado a
transicdo “4Ss2 diminui em torno de 73% enquanto o pico de 531 nm referente a
transi¢ao 2Hii2 aumenta 309%.

A intensidade de 531 nm para amostra de 0,5% apresentou um aumento de
151% enquanto a intensidade de 545 nm uma reducédo de 64%.

A amostra de 1,0% de Er®* apresentou um aumento de 276% da intensidade
do pico em 531 nm, por outro lado o pico em 545 nm reduziu a intensidade em 57%

com o aumento da temperatura.
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As intensidades da PL em funcéo da temperatura sdo apresentadas na Figura
24a. A intensidade da emissdo do pico em 531 nm é sempre menor do que 0 pico
em 545 nm para as 3 amostras estudadas, para a faixa de temperatura estudada.
Foi observado uma temperatura de ativacao térmica por volta de 185 K (-88 °C) para
as 3 concentracfes, indicando que o processo que acoplamento térmico ocorre a
partir desta temperatura.

A razdo entre as é&reas integradas (FIR) destes niveis termicamente
acoplados é proporcional as populacfes relativas entre o0s niveis, permitindo
identificar posteriormente qual a taxa da FIR em funcédo da temperatura, segundo a
Equacdao 4. Possibilitando encontrar valores de sensitividade das amostras.

A Figura 24b apresenta os resultados de FIR (esferas solidas) e do ajuste,
pela equacdo de Bolzmann (linhas preta), para as amostras de 0,5%, 1,0% e 3,0%
de Er®*. A amostra de 3,0% de Er®* exibiu maior disparidade entre os valores
percentuais de intensidade de emisséo, nas faixas de temperatura estudada. Com o
ajuste (Equacao 3) foi encontrado valores de AE de 1056 cmt (19), 983 cm™ (28) e
800 cm™ (20), para as amostras de SBP dopadas com 0,5%, 1,0% e 3,0% de Er3*
respectivamente. Além de valores da Cte B que foram: 12,71 (0,78), 11,70 (1,04) e
7,27 (0,46) para as amostras dopadas com 0,5%, 1,0% e 3,0% de Er®

respectivamente.
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Figura 24 - a) Intensidade da PL, das amostras de SBP dopadas com 0,5%, 1,0% e 3,0% de Er3*
em funcdo da temperatura. b) FIR (eixo esquerda) e Sensitividade (eixo direita) em funcéo da
temperatura (K) das amostras de SBP dopadas com 0,5%, 1,0% e 3,0% de Er3*.

Fonte: Autor
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Foram identificados valores maximos de sensitividade para amostras de SBP
com baixas concentracdes de Er3* e menores temperaturas, So,s%Er (185 k) = 4,47 %Kt
e valores minimos para de Sszower 440 k) = 0,55 %K para amostras com maior
concentracdo e temperaturas de 170 °C.

Segundo (S. F. LEON-LUIS U. R.-M., 2012) estes valores de B e AE indicam
gue a concentracao influencia diretamente nos resultados de sensitividade indicando
processos de transferéncia de energia entre ions.

A Figura 25a, 25b e 25c apresenta o espectro de PL para a amostra de
fosfato dopada com 0,5%, 1,0% e 3,0% de Er3* em funcdo da temperatura que varia
de -100 °C até 180 °C.
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Figura 25 - Fotoluminescéncia em func¢&o da temperatura (-100 °C até 180 °C) da amostra de
Fosfato dopada com a) 0,5%; b) 1,0% e c) 3,0% Er®. Intensidade dos picos referentes as
transicoes 2Hiiz e *Sgp

Fonte: Autor

Um comportamento similar € observado para as amostras de matriz vitrea de
fosfato dopadas com Er3* para as trés concentracdes estudadas. A amostra com
0,5% de Er®* (Figura 25a) apresenta um aumento na intensidade da PL de 262%
para o pico em 530 nm e uma reducdo de 35% para o0 pico em 545 nm com o
aumento da temperatura. Para a amostra de 1,0% de Er®* o pico em 530 nm
aumenta 255% e reduz 57% para o pico em 545 nm (Figura 25b). Por fim para a
amostra dopada com 3,0% de Er®*, houve uma intensificacdo desses valores com
um aumento na intensidade da PL em 775% para o pico em 530 nm e uma
significativa redugéo para o pico em 545 nm de 63% a medida que se eleva a

temperatura, (Figura 25c). Esses resultados indicam que para a matriz de fosfato, a
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variacdo da temperatura influencia mais significativamente os resultados da PL
comparado com a matriz de SBP.

A Figura 26a apresenta as intensidades dos picos em 530 nm e 545 nm na
faixa de temperatura de -100 °C até 170 °C, foi observado uma temperatura de
ativacdo térmica de 205 K (-68 °C). Com esses valores de intensidades, foi
produzido uma razdo entre esses sinais (FIR) e ajustado com a equacao de
Boltzmann. A FIR e a sensitividade para as amostras de Fosfato dopadas com Er3*

sao apresentadas na Figura 26b.
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Figura 26 - a) Intensidade da PL, das amostras de Fosfato dopadas com 0,5%, 1,0% e 3,0% de
Er®* em funcdo da temperatura. b) FIR (eixo esquerda) e Sensitividade (eixo direita) em funcéo
da temperatura (K) das amostras de Fosfato com 0,5%, 1,0% e 3,0% de Er3*.

Fonte: Autor

Os valores obtidos de AE e da constante B para as amostras de fosfato
dopadas com 0,5%, 1,0% e 3,0% Er3* foram 1297 cm™ (23), 1581 cm (35), 1238
cm? (40) e 16,91 (1,33), 56,14 (3,57), 35,74 (4,48) respectivamente.

Foram obtidos valores maximos de sensitividade para a amostra de 1,0% de
Er3* em temperaturas baixas Sio%er (68 °c, 205 k) = 5,31 %K™ e o menor valor de
sensitividade foi encontrado para a amostra de 3,0% de Er3*, Szower 170°c) = 0,95
%K1,

Os valores até aqui definidos como sensitividade estéo relacionados com a
taxa de variacao relativa da FIR em funcdo da temperatura. Entretanto, pode-se
encontrar valores absolutos dessas taxas, apenas pelo diferencial da FIR em fungao

da temperatura.

S =100 FIR( %) (%K) (5)

%
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A Figura 27a e 27b apresentam resultados de sensitividade absoluta em
funcdo da temperatura absoluta para as amostras dopadas com Er3* em matrizes
vitreas de SBP e Fosfato respectivamente. Para a matriz de SBP o aumento da
concentracdo de Er®* influencia negativamente na resposta de sensitividade do
sensor de temperatura, como mostrado no Inset da Figura 27a, para temperaturas
mais baixas. Foi encontrado valores méaximos de sensitividade absoluta para a
amostra com menor concentragdo de Er3* nas temperaturas préximas a -100 °C (170
K). Aqui pode-se observar dois comportamentos distintos da sensitividade em faixas
distintas de temperatura. Até 200 K a sensitividade diminui com o aumento da
temperatura e para maiores temperaturas ela aumenta. Este comportamento é
semelhante para as duas matrizes.

A Tabela 2 apresenta alguns valores de sensitividade absoluta maxima em
algumas faixas de temperatura, para diferentes matrizes vitreas dopadas com Er3*.
Como pode ser observado, tanto os sensores de temperatura de SBP quando de

Fosfato apresentaram excelentes resultados de sensitividade, par a faixa de
temperatura estudada.
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Figura 27 - Sensitividade absoluta. a) SBP dopada com Er®* b) Fosfato dopada com Er3*
Fonte: Autor
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Tabela 2 — Valores maximos de sensitividade absoluta para algumas matrizes vitreas dopadas
com Erbio. Apresentando a faixa analisada e o comprimento de onda de excitacéo.

Matrizes - TR Smax (><10-4 K Twmax (K) T. Faixa (K) Aexc (n m) Ref.
1
)
Er3+:2Ca0O _ Al2Os vidro 159 645 150 - 762 488 (S.F.
LEON-LUIS
U.R-M.,,
2016)
Er3*/Yb3*:Srw0O4 145 403 300-518 980 (A
PANDEY,
2015)
Er¥*/Yb%: CaMoO4 143 573 303-875 980 (F. HUANG,
2015)
Er¥*/fibra de silica 130 873 293-873 800 (E.
MAURICE,
1995)
Er3*:fluorofosfato vidro 79 630 273-773 488 (S.F.
LEON-LUIS,
2013)
Er¥*/silica vidro 23 296 296-673 978 (C. L1, 2017)
Er3*:fluorzirconato vidro 6 300 100-300 805 (Z. P. KAI,
2003)
0,5Er3*/Pb-borossilicato 69,6 173 173-473 405 Autor
1,0Er¥*/Fosfato 67,8 173 173-473 405 Autor

O processo de emissédo radiativa envolvendo as principais transicdes 2Hii2 e
4S32 para o estado fundamental, emitem fétons de igual ou menor energia aos dos
estados de absorcdo de outros ions. Os picos de absorcéo referentes as transicoes
do estado fundamental em 521 nm e 544 nm (*l1s2 — ?Hi12 € *l1s2 — 4Sap), estdo
ligeiramente sobrepostos aos picos de PL relacionados aos niveis termicamente
acoplados como apresentado na Figura 28a, indicando uma grande possibilidade de
ocorrer transferéncia de energia entre ions. O Diagrama de energia da Figura 28b
apresenta o mecanismo de transferéncia de energia por reabsorcéo, isso se da pela
proximidade entre 0s ions para as amostras de maior concentracdo. Esse
comportamento, diminui a eficiéncia do sensor de temperatura, reduzindo os valores
de sensitividade.

Para as amostras de SBP, o aumento da concentracdo de ions, hdo promove
um deslocamento dos picos, entretanto uma mudanca € observada no perfil da
banda de maior energia (°Hi12). Para as bandas de emissdo relacionada ao nivel
4S32 apenas observa-se uma pequena mudanca na intensidade dos picos. Desta
maneira € evidenciado claramente que a concentracdo dos ions proporciona de
alguma maneira um aumento na transferéncia de energia entre eles. (S. F. LEON-
LUIS U. R.-M., 2012)
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Como dito anteriormente, esse fenébmeno depende diretamente das forcas do
oscilador (oscillator strength) das transicbes envolvidas e da proximidade entre os
ions. Para as amostras de fosfato este comportamento ndo € evidenciado.

O processo de decaimento pode ser explicado por meio de curvas
provenientes da espectroscopia de fotoluminescéncia resolvida no tempo. Quando a
concentracdo de ions é pequena, cada atomo se comporta como um centro isolado
de emissdo, apresentando curvas de decaimento simples que podem ser

na qual apresenta

expressados por uma Unica exponencial decrescente,
informacdes de processos puramente radiativos como emissao espontanea ou nao
radiativos como decaimento por multifénons. (S. F. LEON-LUIS, 2013)

A medida que a concentracdo aumenta, os ions podem interagir entre si,
fornecendo energia diretamente, por meios nao radiativos ou pela emissao de fotons
gue sédo reabsorvidos, como mostrados no diagrama de energia da Figura 28b. A
Figura 29a e 29b mostram curvas de decaimento, realizadas a temperatura
ambiente, entre os niveis Sz — 41512, para as concentrages de 1,0% e 3,0% de

Er3* em matrizes vitreas de SBP e fosfato, respectivamente.
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Figura 28 — a) Comparacéo entre Abs e PL das amostras de SBP dopadas com 0,5% e 3,0% de
Er3*. b) Diagrama de energia de dois ions préximos indicando um processo de transferéncia de

energia.
Fonte: Autor

. O decaimento do sinal foi ajustado por apenas uma fungédo exponencial
decrescente para as amostras de baixa concentracdo, representada pelos pontos

circulares de mesma coloragdo das curvas, indicando a presenca de apenas um
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anico canal ndo-radiativo. Para as amostras de SBP dopadas com 1,0% e 3,0% de
Er3* o tempo de vida foi calculado em 776 (8) us e 111 (37) us, respectivamente
(reducdo de 85%). Para as amostras de fosfato dopadas com 1,0% e 3,0% de Er®*
os tempos de vida foram de 1080 (8) ps e 266 (37) ps (reducdo de 75%),

respectivamente.
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Figura 29 - Fotoluminescéncia resolvida no tempo. a) amostras de SBP com 1,0% e 3,0% de
Er3*. b) amostras de Fosfato com 1,0% e 3,0% de Er3*.
Fonte: Autor

A Figura 30a e Figura 30b exibem espectros de FTIR das possiveis estruturas
formadas nas matrizes vitreas de SBP e fosfato respectivamente, dopadas com
1,0% de Er®* e Eu®*. Uma banda entre 3400 cm e 3500 cm™ é atribuida a grupos
hidroxila (OH) ligados a silica no interior da matriz vitrea de SBP e grupos (OH)
ligados as estruturas fosfato. Comparativamente, observa-se que para o vidro SBP
temos muito menos estruturas de OH que para os vidros Fosfatos. Para o espectro
da Figura 30a, foi evidenciado uma forte banda entre 1300 e 1600 cm™ que esta
relacionada a relaxacao assimétria de ligacbes B-O das unidades BOs. A banda
entre 1020 e 950 cm™ é atribuida a vibracéo do tipo stretching das ligacées de B-O-
Si. Uma absorcdo em 715 cm™ esta relacionada as ligacGes das estruturas de
diborato (B-O-B), em que ambos os boros fazem parte de uma estrutura tetraédrica
coordenada com estruturas de triborato. (A. K. YADAV, 2015, p. 3)

Vidros de chumbo borossilitato apresentam agrupamentos de diboratos para
concentracbes baixas de silica. Para borossilicatos alcalinos com concentragédo

proximas a 35% de silica evidencia-se a formagédo de non-bridging oxygen elevando
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a resisténcia do vidro comparado ao de baixo teor de silica aumentando também o
grau de assimetria do sistema. (KONIJNENDIJK, 1975, p.123),

As ligagcbes Si-O em 450 cm™ estdo associadas a vibracdes do tipo rocking.
(S. A. LOURENCO, 2011, p. 5) Segundo Yadav (2015, p.3) as ligacdes entre Si e 0s
cations metalico apresentam sinais préximos a 444 cm, estes sinais ndo foram
monitorados ao resultado.

A Figura 30b apresenta o espectro de FTIR para as amostras de Fosfato.
Picos proximos a 1240 cm™ séo atribuidos a vibracédo stretching das ligagdes de
P=0, do grupo Q3 associados aos sitios tetraédricos existentes apenas nas fases
amorfas, essas bandas existem apenas para vidros com alta concentracao de P20s.
Picos entre 1000 cm™ e 1100 cm estdo relacionados as vibracdes stretching
assimétrica das ligac6es P-O-P. Essas ligacdes deslocam-se para menores energias
a medida que aumenta a concentracdo de ions a matriz hospedeira, devido a
mudanc¢a no angulo de ligacdo da cadeia P-O-P, que apresentam como ligacbes
muito sensiveis a modificacdes na rede. I1sso ocorre devido substituicdo dos cétions
de Ca?* pelos ions de TR3*. Os TR3* estéo ligados a trés P-O" ao invés de uma rede
formada por dois P-O- ligados ao Ca?*, essa tendéncia de substituicdo se da pela
diferenca de eletronegatividade entre os elementos Er3* (1,24) e Ca?* (1,00) é menor
entre P (2,19) e Ca?* (1,00).
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O pico préximo a 900 cm é devido a vibragédo stretching das ligacdes de P-O
. Para as amostras dopadas, um deslocamento para menores energias € observado
a estes picos e esta associada a ligacdo entre TR3* aos non-bridging oxygen (NBO).
Vibracdes entre 770 cm? e 780 cm? sdo referentes aos modos vibracionais
simétricos das ligacbes P-O-P, esses modos aumentam a resisténcia do vidro e
aumentam o grau de simetria do sistema. Os vidros fosfatos possuem ligagao
tetraédrica de forma que a simetria em torno do ion de Er®* ou Eu3* é bastante
diferente da estrutura formada em torno dos ions de em matriz SBP. Assim, a
sensitividade deve ser diferente entre estas duas matrizes.

Por FTIR as amostras cristalizadas apresentaram um aumento na intensidade
do sinal de refletancia, principalmente na regido entre 3400 cm™* e 3500 cm™ que
estd associada a ligacbes OH a estrutura da das amostras, evidenciando um
aumento na caracteristica higroscopicidade da amostra, afetando os modos
vibracionais das moléculas.

Entre 530 cm™ e 550 cm™ sdo encontrados sinais referentes as ligagées do
tipo bending de O-P-O. (A. A. RASID, 2006, p. 5)

Comparando os valores de AE obtidos do ajuste da Equacédo do FIR vemos
que os valores estdo entre 800 e 1200 cm™. Comparando com a Figura as
transicbes obtidas da Figura 20, vemos claramente que a amostra de Fosfato
apresenta mais tipos de estruturas nesta regido de energia que a matriz SBP. Assim,
a energia de ativacdo térmica para bombear o portadores do nivel *Ss2 para o nivel
2Hi112 do ion de Er®* podera ser usado para ativar estados de vibracdo da matriz,
diminuindo a eficiéncia da transferéncia para o nivel ?Hi12 € como consequéncia a

sensitividade.
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5.2. EUROPIO

Os vidros de SBP e fosfato dopados com 0,5%, 1,0% e 3,0% nao
apresentaram diferencas em seus processos de sintese com relagdo as amostras
dopadas com Erbio. Como observado na Figura 31, as amostras de fosfato
apresentaram excelente transparéncia, além de boa rigidez que permitiu 0 manuseio
e uma preparacao superficial eficaz para as analises oOpticas.

A Figura 32a apresenta as medidas de DSC realizadas para as 3
concentracdes de Eu®* nas matrizes de SBP. Foi identificado um deslocamento da
Tg para maiores temperaturas a medida que se eleva a concentracéo do ion de Eu3*
no vidro. As temperaturas de Tc estdo em 548 °C, 536 °C e 561 °C para as amostras
de 0,5%, 1,0% e 3,0% de Eu®* respectivamente, sugerindo que ocorreu uma
modificacao estrutural do vidro com a variacdo da quantidade de ions na matriz. A
Figura 32b apresenta o resultado de DSC para as amostras de Fosfato dopadas
com Eu?®*. Houve um deslocamento progressivo dos valores de Tg e Tc para maiores
temperaturas com o aumento da concentracdo do ion de Eu®*. As temperaturas de
Tc foram 448 °C, 492 °C e 522 °C para as amostras de 0,5%, 1,0% e 3,0% de Eu®*.

Fosfato:Eu’,—2°%% 0% _30%

SBP:Eu”

.~ Matriz _05% __10% _-30%
= /'. N ‘_"// \/ I,

Figura 31 - Amostras de Fosfato e SBP dopadas com 0,5%; 1,0%
e 3,0% de Eu®*
Fonte: Autor

Os picos de Tc para as amostras de fosfato apresentaram maior intensidade
para amostras com maior concentracdo de Eu®*, sugerindo que processos

termodinamicos de cristalizacdo apresentem maior facilidade.
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Figura 32 - a) DSC da matriz SBP dopada com fons de Eu3*. b) DSC da matriz SBP dopada com
fons de Eu®*
Fonte: Autor

A Figura 33a exibe o espectro de absorcao da matriz vitrea de SBP, dopado
de 0,5%, 1,0% e 3,0% de Eu®* em uma faixa de 300 nm até 1200 nm. Primeiramente
€ observado que a matriz vitrea SBP (curva preta) exibe uma excelente
transparéncia na regido do visivel, com gap Optico em 409 nm (3,03 eV). Foi
possivel observar o aumento da intensidade entre picos de absorcdo a medida que
se eleva a concentragdo dos ions de Eu3* na matriz vitrea, indicando que os ions
foram incorporados na matriz. Foram identificadas transi¢cdes provenientes do estado
fundamental “Fo para os niveis mais energéticos °Le, °D2, °D1 e °Do referentes aos
picos em 394 nm, 465 nm, 532 nm, 587 nm. Transi¢des do estado ’F1 para os °D1 e
Do nos picos em 525 nm e 578 nm. Estas transicdes estdo exemplificadas no
diagrama de energia da Figura 33b, com setas ascendentes azuis relacionadas ao
processo de absorcao oOptica.

A Figura 34a apresenta o espectro de absorcdo 6ptica da matriz vitrea de
Fosfato dopado de 0,5%, 1,0% e 3,0% de Eu®*, sob as mesmas condicdes de
analise das amostras de SBP. Foram identificadas nove transi¢cdes provenientes do
estado fundamental "Fo para os niveis mais energéticos °Das, °G4, °Gz2, °Gas, °Ls, °Ds,
D2, °D1 e °Do, referentes aos picos em 360 nm, 373 nm, 382 nm, 395 nm, 412 nm,
465 nm, 526 nm e 576 nm, respectivamente. Trés novas transicdes foram
identificadas (setas ascendentes violetas da Figura 35b). O pico em 533 nm é
associado a transicdo ‘F1 para o nivel °D1. (G. WALRAND, 1998, p. 2)



67

a) Absorcdo Optica Uv-Vis ——SBP b) piagrama de Energia Eu™
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Figura 33 - a) Absorgado Optica Uv-Vis das amostras de SBP dopadas com 0,5%, 1,0% e 3,0% de
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Figura 34 - a) Absorcdo Optica Uv-Vis das amostras de Fosfato dopadas com 0,5%, 1,0% e
3,0% de Eu®'. Inset exibe a intensidade do pico em 364 nm, em func&o da concentracdo de ions
de Eu®'. b) Diagrama de energia para o Eu3*.

Fonte: Autor

A transicdo ‘Fo —°D2 (465 nm) apresentou maior intensidade do que a

transicdo por dipolo magnético ‘Fi— °D1 (533 nm). A mais intensa absorcdo em 395
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nm, refere-se a transicéo do estado fundamental “Fo para o nivel °Le. De acordo com
a regra de selecdo, esta transicéo € considerada proibida.

As transi¢cOes de interesse, correlatas ao estudo de termometria envolvem o
pico de absorcdo de 576 nm referente a transicdo proibida por spin, ‘Fo — °Do (576
nm) e a transicédo 'F2 — °Do, ndo foi evidenciada pelo espectro de absorgao.

O Inset das Figuras 33a e Figura 34a apresentam a intensidade em funcéo da
concentracdo de ions na matriz, para as amostras de SBP e fosfato. E observado
um comportamento similar de uma possivel saturacdo na intensidade para
concentra¢gbes maiores.

As Figuras 35a e 36a apresentam os espectros de fotoluminescéncia, com
excitacdo em 405 nm (“Fo — °Ls), em funcdo da concentragdo da matriz vitrea de
SBP e Fosfato respectivamente, dopado com 0,5 %, 1,0% e 3,0 % de Eu®*, em uma
faixa de 550 nm até 740 nm.

Para as duas matrizes foram identificadas cinco transicbes em 578 nm, 590
nm, 612 nm, 655 nm e 702 nm relacionadas as emissdes provenientes da camada
5Do para as camadas “Fo, 'F1, "F2, 'F3 e "Fa respectivamente. Estas emissfes sdo
proveniente de interacdes de dipolo elétrico e dipolo magnético das transicdes entre
os niveis 4f-4f (M. GOKCEA, 2017, p. 2). As emissdes se intensificam a medida que

aumentou a concentracdo do ion de Eu3* na matriz de SBP.
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A emissdo mais intensa (612 nm) é referente a transicéo de dipolo elétrico °Do
— ’F2. Esta transigdo é extremamente sensivel ao ambiente, podendo deslocar-se
ou modificar o formato da banda de emissao, por causa de pequenas alteracdes no
campo cristalino, como uma mudanca na composicdo quimica ou variacdo da
temperatura. Diferentemente, observa-se a transicdo °Do — ‘F1 (591 nm) que é
independente da simetria do local apresentando carater de dipolo magnético.

O pico em 700 nm refere-se a transicdo Do — ‘F4, que esta associada a
natureza dipolo-magnética e depende fracamente do meio cristalino do vidro,

apresentando uma intensidade moderada comparada aos demais picos.
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Figura 36 - a) Fotoluminescéncia de Fosfato dopadas com 0,5%, 1,0% e 3,0% de Eu®*. Inset
exibe a intensidade em funcgédo da concentracdo de fons de Eu®*. b) Diagrama de energia para o
Eus*.
Fonte: Autor

Os diagramas de energia dessas transicoes estdo apresentados nas Figuras
35b para a matriz de SBP e 36b para a matriz de fosfato. Uma seta ascendente
refere-se a excitacdo em 405 nm e as cinco transicOes decrescentes estao
relacionadas as emissdes envolvendo a camada °Do para as camadas “F..

A Figura 37a apresenta espectros de fotoluminescéncia da amostra de SBP
dopada com 3% de Eu®* variando a temperatura numa faixa de -100 °C até 200 °C.
Foi observado um aumento progressivo na intensidade dos 3 principais picos (590

nm, 612 nm e 702 nm) até a temperatura de 75 °C. Para temperaturas mais
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elevadas as intensidades da PL mantem-se em um platd e decrescem para
temperaturas a cima de 160 °C. As intensidades desses picos, apresentam
comportamentos idénticos para a faixa de temperatura estudada e esta
caracteristica se repete para as demais concentracdes de Eu3*. Desta maneira, ha
uma grande limitacdo em correlacionar os sinais de emissdo em funcéo da variacao

da temperatura, impossibilitando a aplicacdo da técnica de FIR.
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Figura 37 - a) PL da matriz de SBP: 3%Eu® em funcéo da temperatura. Inset representa as
intensidades das PL’s dos picos em 591nm, 612nm e 700nm em fun¢do da temperatura. b)
PLE, com deteccdo em 700nm, do vidro de SBP dopado com 3%Eu®* em temperaturas de 5 °C
até 70 °C.

Fonte: Autor

E de se esperar a dificuldade em aplicar a técnica de FIR para este ion, haja
vista que 0 modelo necessita de estados acoplados termicamente. Como em nosso
caso, as emissdes detectadas provem do mesmo estado °Do, ndo temos este
acoplamento. Uma possibilidade é usar a emissdo do estado °Di. Trabalhos
anteriores tem usado estes niveis de energia termicamente acoplados (°Do e °D1),
que sdo separados por aproximadamente 1750 cm™ (M. DEJNEKA, 1995, p. 7). O
monitoramento da fluorescéncias em funcéo da temperatura do estado °Do — F? em
620 nm e °Di— ‘F1 em 540 nm foi estudado primeiramente por Kusama em 1976
(KUSAMA, 1976, p. 3). Como resultado foi obtido baixos valores de sensitividade e
sobreposicoes de fluorescéncia.

Uma caracteristica importante de sensores de temperatura é a detectividade,
isto é, o quanto de sinal de luminescéncia se pode detectar em uma dada

temperatura. Como a transicdo °Di1— ‘F1 possui baixa probabilidade de ocorrer, este
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sinal de luminescéncia possui baixa intensidade em altas temperaturas. Assim,
sensores de temperatura envolvendo estes estados apresentam baixa sensitividade
e detetividade para temperaturas acima de 300 K. (S. A. WADE, 2003, p. 8)

Em nosso caso a transi¢do °Di1— ‘F1 néo foi detectada. Outra possibilidade
de usar o fon de Eu® para sensoriamento de temperatura foi proposta
recentemente, por Sousa e colaboradores. (A. S. SOUZA, 2016) Neste caso o sinal
de luminescéncia é monitorado da transicdo °Do — ‘F4 quando os elétrons sdo
excitados dos niveis Stark F1 e 'F2 termicamente acoplados. Assim, nesta técnica é
necessario o uso de dois comprimentos de onda de excitacfes diferentes. A Figura
38 ilustra esta configuragao.

Neste contexto, a Figura 37b apresenta o espectro de excitagdo da amostra
de SBP dopada com 3% de Eu®* na temperatura de 5°C e 70 °C monitorado em 700
nm. Esta faixa de temperatura foi escolhida com o intuito de direcionar estes vidros
dopados com Eu3* para sensoriamento de sistemas biol6gicos e biomédicos, devido
a faixa espectral de emissédo nédo absorvivel pelos tecidos organicos. (A. S. SOUZA
A. E., 2016, p. 10).
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Na Figura 37b, a gaussiana referente a transicdo ‘Fo — °Do (pico 576 nm),
apresenta uma diminuicdo da intensidade de aproximadamente 8,1 % quando a
temperatura aumenta de 5°C para 70 °C, um comportamento oposto é observado
para a gaussiana que representa a transicdo ‘F2 — °Do (Pico 612 nm), com um
aumento de aproximadamente 59,3 %. Este efeito ocorre, devido ao acoplamento
térmico entre as duas camadas ‘Fo e ‘F2 permitindo que os portadores do nivel
menos energética, migrem para o nivel acima a medida que a temperatura é
elevada. Este fendbmeno é interessante pois apresenta um comportamento aplicavel
para a técnica de FIR, levando em consideracdo picos separados por apenas 1075
cm™ e pode ser observado pelo diagrama energético da Figura 38.

As Figuras 39a e 39b apresentam o0s espectros de fotoluminescéncia,
monitorados em 700 nm, para a amostra de SBP dopado com 3% e Eu®* em fungéo
da variacdo da temperatura de 5 °C até 70 °C, para excitacdo em 576 nm e 614 nm
respectivamente. Quando excitado em comprimento de onda de 576 nm (“Fo — °Do),
a medida que se eleva a temperatura de 5°C para 70°C observa-se uma reducao de
aproximadamente 6,1% na intensidade. Para fotoluminescéncia com excitacdo em
614 nm ("F2 — °Do) este comportamento se inverte apresentando um aumento de
intensidade de 75,9%. Esta resposta juntamente com a PLE da Figura 37b, confirma
a migracdo de portadores da camada ‘Fo para com a camada ‘Fz2, que s&o
termicamente acoplados. Estudos referentes ao acoplamento térmico entre os niveis
Fo e 'F1 afirmam que essas trocas eletronicas, ndo séo eficientes, apresentando
baixos valores de sensitividade. (A. S. SOUZA, 2016)

A Figura 39c apresenta a intensidade do pico de 700 nm com excitagdo em
576 nm (eixo das ordenadas no lado esquerdo) e 614 nm (eixo das ordenadas no
lado da direita) para as amostras de SBP dopadas com 0,5%, 1,0% e 3,0% de Eu3®*
em funcao da temperatura de 5 °C até 70 °C.

Para a amostra de SBP dopada com 0,5% de Eu®" o sinal em 700 nm
aumentou na excitacdo de 614nm, por volta de 46% com o aumento da temperatura
e diminuiu 5,0% para a excitagcdo em 576nm. Para a amostra de SBP dopada com
3,0% de Eu®* houve uma intensificacdo desta variacdo, para a excitacdo em 614nm
o sinal monitorado em 700 nm apresentou um aumento de 73,5 % e uma reducéo de
6,0% para a excitacdo em 576 nm com o0 aumento da temperatura. Este resultado
informa que aumentando a concentracdo, as emissfes se tornam-se mais sensiveis

a variacdo de temperatura, melhorando as caracteristicas de sensoriamento térmico.
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Considerando que a sensitividade desta amostra apresentou grande variacao
com a concentracdo de ifons de Eu3®', ndo apresentando comportamento de
saturacdo no intervalo de 0,5 a 3,0 %, foram acrescentadas duas novas
concentragées, 5,0% e 7,0% de Eu®*. Estes resultados sdo apresentados na Figura
40.
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Figura 39 — a) Fluorescéncia em funcéo da temperatura para a mostra de SBP dopada com 3%
de Eu®* monitorada em 700 nm (°Do — “F4) com excitagdo em: a) 576 nm ("Fo — °Do), b) 614 nm
("F2 — °Do). ¢) Intensidade dos picos de emissédo das amostras de SBP dopadas com 0,5%,
1,0% e 3,0% de Eu®* em fungédo da temperatura.

Fonte: Autor

Esses dados experimentais foram ajustados pela equacéo 2 (linha trastejada),
na faixa de temperatura de 5 °C até 70 °C. E observado que a medida em que a
concentracdo aumenta, os valores de FIR reduzem. E observado também que o
aumento da concentragdo promove uma inclinacdo mais acentuada a curva,
interferindo os valores de AE e da constante B.

Com o ajuste pode-se identificar que os valores de AE e o fator pré-
exponencial B aumentam a medida que a concentracao se eleva, B = 2,57 (0,14);
4,22 (0,21); 10,94 (0,87); 11,53 (0,44) e 19,62 (0,86) para as amostras de 0,5%
7,0%. Para a amostra de 0,5% de Eu®* o valor de AE foi de 377 (12) cm™ e para a
amostra 3,0% Eu3* foi obtido o valor maximo de AE = 890 (17) cm. Os valores de
sensitividade relativas maximos foram obtidos na amostra de 7,0% de Er®*, de
aproximadamente 1,63 %K. Sabe-se que aumentando a concentracdo deste ion
em uma matriz vitrea de silica, eleva-se a quantidade de liga¢des covalentes Eu-O,

proporcionando a formacdo de ndo pontes de oxigénio, que elevam a assimetria do
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sistema, esta condicdo permite melhorias na sensibilidade do sistema a variacédo de
temperatura. (M. GOKCEA, 2017)
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Figura 40 — FIR das amostras de SBP dopadas com 0,5%, 1,0%, 3,0%, 5,0% e 7,0% de Eu®* (eixo

esquerdo). Sensitividade das amostras
Fonte: Autor

A Figura 4l1a apresenta o comportamento do pico de emissdo em 700 nm, da
amostra de fosfato dopada com 3,0% de Eu®* excitada em 576 nm, em funcdo da
variacdo da temperatura de 5°C até 70 °C. E observado que o sinal ndo apresenta
variacdo consideravel em funcdo do aumento da temperatura. A Figura 41b, refere-
se ao monitoramento da intensidade de emissdo em 700 nm, excitado em 614 nm.
Nota-se que hd um aumento do sinal em aproximadamente 83 %.

Para as amostras de fosfato dopadas com 0,5% e 1,0% de Eu®*, o aumento
de sinal em 700 nm excitado em 614 nm € de 72 % e 80 % respectivamente. As
intensidades dos picos referentes as transicées °Do — ‘F4 (700 nm) excitadas em

576 nm e 614 nm, em funcdo da temperatura, sdo apresentadas na Figura 41c.
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Figura 41 - a) Fluorescéncia em funcdo da temperatura para a mostra de Fosfato dopada com
3% de Eu®* monitorada em 700 nm (°Do — “F4) com excitacdo em: a) 576 nm ("Fo — °Do), b) 614
nm (“F2 — ®Do). ¢) Intensidade dos picos de emissdo das amostras de SBP dopadas com 0,5%,
1,0% e 3,0% de Eu®* em fungdo da temperatura

Fonte: Autor

A Figura 42 mostra os valores de FIR para as amostras de fosfato dopadas
com as trés concentracdes de estudo de Eu®'. Foi observado que para a amostra
dopada com 1,0% de Eu®* apresentou uma maior inclinacdo na curva de FIR,
permitindo valores maximos de AE = 684 cm™ e da constante pré-exponencial B de
31,32 (1,13).

Os valores de sensitividade para esta amostra de fosfato dopadas com 1,0%
de Eu®* sdo apresentadas na Figura 42 no eixo da direita. Os valores maximos de
sensitividade encontrados, foram de 1,25 %K, para temperaturas de 5°C.

Os valores minimos de sensitividade foram encontrados para a amostra de
fosfato dopada com 0,5% de Eu®* & temperatura de 70 °C.

A Figura 43a e 43b apresenta os resultados de tempo de vida para as
amostras de SBP e fosfato respectivamente, dopadas com 0,5%, 1,0% e 3,0% de
Eu®*. Sdo mostrados os decaimentos referente ao estado excitado °Do para o estado
’F4 com excitacdo em 614 nm. O decaimento do sinal foi ajustado por apenas uma
funcdo exponencial decrescente, representada por uma linha preta, indicando a
presenca de apenas um unico canal ndo-radiativo.

Para a matriz vitrea SBP, os tempos de vida das amostras dopadas com
0,5%, 1,0% e 3,0% de Eu®*, sdo 1,65 ms, 1,59 ms e 1,53 ms respectivamente. Para
a matriz vitrea de fosfato os tempos de vida para as amostras dopadas com 0,5%,

1,0% e 3,0% de Eu®*, sdo 2,82 ms, 2,32 ms e 2,42 ms respectivamente.
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Figura 42 - FIR das amostras de fosfato dopadas com 0,5%, 1,0% e 3,0% de Eu® (eixo

esquerdo). Sensitividade das amostras
Fonte: Autor

Para a amostra de SBP a variacdo de temperatura ndo modifica o tempo de
vida, indicando que os mecanismos de decaimento nao radiativo sdo negligenciaveis
para essa faixa de temperatura. Entretanto para a amostra de fosfato o aumento da
temperatura de 5°C para 70 °C reduz o tempo de vida do estado excitado como
mostra nos Inset das Figuras 43a e 43b.

A alta simetria ao entorno do ion, para as amostras de Fosfato, além do maior
grau de covaléncia entre o ions e oxigénios, é maior quando comparado as
amostras de SBP. Esta informagdo € convergente com os altos valores dos
parametros Q2, provenientes da teoria de Judd-Offelt, encontrados em alguns
estudos com matrizes vitreas de fosfato, isso, diminui a degenerescéncia dos
estados ‘F; interfere negativamente para aplicacbes em termometria, reduzindo a
sensitividade.

Para a amostra de fosfato, é observado que a variagdo da concentracdo ndo
influencia linearmente com a probabilidade de transferéncia de energia. (K.

Linganna, 2012), mas a temperatura modifica 0s mecanismos de relaxacao radiativa,
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afetando a caracteristica do sensor durante o seu uso para essa faixa de

temperatura.
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Figura 43 - Tempo de vida das amostras vitreas dopadas com 0,5%, 1,0% e 3,0% de Eu®*. Inset
amostra de 3,0% na temperatura 5 °C (curva preta) e 70 °C (curva vermelha). a) SBP. b) Fosfato.
Fonte: Autor

Tabela 3 - Tipo de Sensores e seus valores maximos de sensitividade relativa.

Sensores Aexc.(nm) Temperatura (K)  Sg. (102 K1) Ref.
WOLEL 614 — 618 903.333 o1 (I.E. K(;(L)EGS)NIKOV,
YAG:Nd 940 283-343 0,15 (A. BENAYAS, 2015)
ZnO:Er 520570 273-473 0,52 (X. WANG, 2007)
Gd:0s:Er, Yb 523-548 300-900 0,12 (S. K. SINGH, 2009)
CaF2:Tm, Yb 790 208-323 0,25 (N. DONG, 2011)
Y203:Ho,Yb,Zn 465 — 491 300-700 0,23 (A. PANDEYA, 2013)
NaGdFsTm,Yb,Eu 500 — 650 100-300 0,22 (Z. SHUHONG, 2014)
5,0 EU%*:Y20s- Nano  576-614 280-340 1,68 (C. MORASSUTI, 2018)
7,0Eu>/Pb- 576-614 280-340 1,63 Autor

borossilicato
1,0Eud*/Fosfato 576-614 280-340 1,25 Autor

Fonte: Autor

A tabela 3 apresenta valores de sensitividade relativa para algumas matrizes
dopadas com TR. A matriz YVOas foi analisada na faixa de temperatura biolégica de
20 a 60 °C apresentando um valor maximo de sensitividade relativa de 1,0 %K.

Para as amostras de SBP e fosfato estudadas neste trabalho, foram obtidos valores
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superiores de 1,29 %K1 e 1,25 %K, indicando excelentes matrizes para aplicacées

em termometria Optica nas faixas de temperatura bioldgica.
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6. CONCLUSOES

A matriz de SBP apresentou maior viscosidade durante a moldagem, j& para a
matriz fosfato a fusdo ocorreu a temperaturas mais baixas, apresentando excelente
moldabilidade e elevada transparéncia. O aumento da concentracdo do ion de Er3*
intensificou a coloracdo nos vidros de fosfato, comportamento diferente dos vidros
dopados com Eu®*.

As andlises de DSC informaram que a insercdo dos ions influenciou
estruturalmente as matrizes vitreas, deslocando as temperaturas de transicao
térmicas. fons de Er®* aumentaram a rigidez da matriz, aumentando a Tg e Tc do
material.

O espectro de absorcdo para as amostras dopadas com Er3* apresentaram
treze picos de absorcéo, sendo um mas intenso em 407 nm referente a transi¢cdes
do estado fundamental “l1s/2, para o estado *Giuz.

A fotoluminescéncia apresentou dois picos em 531 nm e 545 nm, separados
por apenas 616 cm, referentes as transicGes termicamente sensiveis ?Hii2 e 4S32
para o nivel de menor energia *l1s2. Essa pequena distancia entre os niveis, permite
facilmente que os portadores do nivel inferior, preencham o nivel superior por meio
do aquecimento do sistema, desse modo, percebe-se um aumento gradual da
intensidade de emissdo em ?Hi12 € uma reducéo significativa das emissées do nivel
4S312, com 0 aumento da temperaura.

Foram obtidos valores maximos de sensitividade para a amostra SBP
dopadas com 0,5% de Er®* de fosfato dopadas com 1,0% de Er®* em temperaturas
baixas Soswer = 4,47 %K1 S1,0%er = 5,31 %K1

O aumento da concentracdo dos ions de Er®* permite uma aproximacao entre
os ions, facilitando processos de transferéncia de energia. Esse fendmeno pode ser
observado através da sobreposicdo dos picos de emissao dos estados excitados de
um ion (doador de energia) e dos picos de absorcdo (aceitadores de energia) dos
estados fundamentais de outro ion, sugerindo uma possibilidade de reabsorcédo de
fotons.

As amostras dopadas com Eu3®* caracterizadas por absorcdo Uv-Vis
apresentaram nove transicdes provenientes do estado fundamental ‘Fo para os
niveis mais energéticos, sendo que a transicdo envolvendo °Ls em 395 nm

apresentou sinal mais intenso
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Os resultados de PL para as duas matrizes apresentaram cinco emissoes da
camada Do para as camadas ’Fi. Suas intensidades variaram uniformemente para
todas as transicdes em funcdo da temperatura, dificultando a aplicacdo da técnica
de FIR. Os resultados da PLE apresentaram absor¢cdes em 576 nm e 614 nm,
referentes as transigdes ‘Fo — °Do e 'F2 — °Do respectivamente. Com o aumento da
temperatura de 5 °C para 70 °C a intensidade do pico em 576 nm diminui 8,1% em
qguanto a intensidade do pico em 614 nm aumenta 53 %, sugerindo que oS
portadores estejam migrando do nivel 4Fo para o nivel 4F2, assim pode-se estudar a
técnica de FIR pelo decaimento °Do — #F4, monitorando o pico em 700 nm.

Os niveis termicamente acoplados "Fo e “F2dos fons de Eu®* foram estudados
para nas matrizes vitreas SBP e fosfato. E apresentaram valores de crescentes de
sensitividade para as amostras de SBP, com uma sensitividade maxima de 1,63 %K-
! para a amostra de 7,0% de Eu®* e 1,25 %K para a mostra de fosfato dopada com
1,0% de Eu®*.

A alta simetria entorno no ion, para as amostras de fosfato, além do maior
grau de covaléncia entre o0 ions e oxigénios, € maior quando comparado as

amostras de SBP, diminuindo os valores de sensitividade.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Para explicar profundamente a influéncia do campo cristalino sobre as
caracteristicas opticas dos ions de Terras Raras inseridos em matrizes vitreas, é
utilizado a teoria de Judd-Ofelt. Esta teoria foi criada em 1962 pelos fisicos Brian R
Judd e George S. Ofelt e descreve o comportamento das transicdes eletrbnicas que
envolvem as camadas 4f-4f dos elementos de Terras Raras.

Sera aplicado a teoria para matrizes de fosfato e SBP por meio da andlise dos
espectros de Absorcdo Uv-Vis e indice de refracdo, com esses dados, pode-se
encontrar valores referentes a fatores relacionados a caracteristicas de simetria que
envolvem os ions de TR, afim de escolher qual matriz € ideal para a aplicagcdo em
termometria Optica.

Tratamentos térmicos nas temperaturas de cristalizacdo serdo realizados
variando o tempo afim de estudar a contribuicdo de cristais na emissao das
amostras em funcdo da temperatura. Serdo realizadas analises de difratometria de
raios-x afim de identificar a estrutura formada e correlaciona-la com o
comportamento Gptico da vitroceramica.

Para este trabalho foram realizadas dopagens de até 3,0%, podendo ser
extrapoladas para as amostras de Eu3* afim de encontrar um ponto de saturagéo da
sensitividade térmica ideal para a construcdo de um sensor Optico. Para as matrizes
vitreas dopadas com Er®*, novas concentracdes serdo propostas abaixo de 0,5%

para propor um sensor com alta sensitividade.
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