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Em materiais inorganicos, baseados ou dopados, com lantanideos a
luminescéncia por conversao ascendente de energia (UC) pode ser mediada por
mecanismos distintos, como absorcdo de estado excitado, conversao
ascendente por transferéncia de energia e processos de avalanche de fétons.
No entanto, esses mecanismos levam a emissdao UC caracterizadas por
espectros discretos e, portanto, ndo podem explicar a geragédo de luz branca
caracterizada por espectro continuo observada em 6xidos de lantanideos puros,
dopados, ou codopados perante excitagdo no infravermelho proximo (NIR).
Apresentamos nesta tese nossa contribuicdo com a elucidagdo do mecanismo
promotor da emissdo de luz branca, caracterizada por espectro continuo,
mediante excitagdo no NIR, em fungdo a composicdo das amostras,
condutividade térmica, distribuicdo e tamanho de particulas, bem como as
condigbes de excitacdo (comprimento de onda, ciclos e tempo de excitagao).
Elaboramos um estudo do comportamento fotofisico para misturas mecénicas
de 6xidos comerciais Gd203, Yb203 e Er203, e para nanoparticulas sintetizadas
com composicdes: Yb203 e Er203 (puros); (Gdo,e9Er0,01)203 € (Gdo,g9Ybo,01)203
(dopados); e (Gdo,seYbo,10Er0,01)203 (codopado), em funcdo da temperatura,
umidade e pressao. As caracteristicas espectrais e temporais observadas para
a emissado caracterizada por banda larga, nomeadamente, os ajustes da
emissao na regido do visivel a curva de emiss&o de corpo negro e a andlise da
dindmica temporal mediante diferentes densidades de poténcia (que mostram
os padrdes consistentes com o0s tempos de aquecimento e resfriamento)
sugerem que a emissdo de luz branca tenha origem térmica. Isto é corroborado
pelo comportamento da transicdo do espectro de emissdo UC discreto para
continuo causada pelo aquecimento da amostra pelo laser. As nanoparticulas
sintetizadas (Gdo.soYbo.10Ero01)203 se comportam como termOmetros
luminescentes primarios (ap6s excitacdo em NIR) na faixa de 299-363 K,
usando a razado de intensidade da emissdo do Er3* 2Hi12—*l152 /*Sze—?l1512, €
como termdémetro luminescente secundario em 1949-3086 K, com base na
curva de distribuigdo do corpo negro da emissao de luz branca observada. Os
resultados referentes a relagédo entre a temperatura da regiao sob excitagdo com
a densidade de poténcia utilizada para excitar a amostra serdo uteis para o
desenvolvimento de modelos tedricos e para a resolugdo das equagodes
diferenciais que descrevem a emissdo de luz branca por aquecimento a laser.
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In inorganic materials, based on or doped with lanthanides, energy upconversion
(UC) luminescence can be mediated by different mechanisms, such as excited
state absorption, energy transfer upconversion, and photon avalanche
processes. However, these mechanisms lead to UC emission characterized by
discrete spectra and, therefore, cannot explain the generation of white light
characterized by continuous spectrum observed in pure, doped, or co-doped
lanthanide oxides upon NIR excitation. In this thesis, we present our contribution
to the elucidation of the mechanism that promotes the emission of white light,
characterized by a continuous spectrum, upon excitation in the NIR, depending
on the composition of the samples, thermal conductivity, distribution, and size of
particles, as well as the conditions of excitation (wavelength, cycles, and
excitation time). We elaborated a study of the photophysical behavior for
mechanical mixtures of commercial oxides Gd20s, Yb20s and Er.0s, and for
synthesized nanoparticles with compositions: Yb203 and Er0s (pure);
(Gdo,99Er0,01)203 and (Gdo,99Ybo,01)203 (doped); and (Gdo,ssYbo,10Er0,01)203 (co-
doped), as a function of temperature, humidity, and pressure. The spectral and
temporal behaviors observed for the emission characterized by broadband,
namely, the fits of the emission in the visible region to the blackbody emission
curve and the analysis of the temporal dynamics for different power densities
(which show the patterns consistent with heating and cooling steps) suggest that
the white light emission is of thermal origin. This is corroborated by the transition
of the discrete to continuous UC emission caused by the optical heating of the
sample. The synthesized nanoparticles (Gdo,s9Y bo,10Er0,01)203 behave as primary
luminescent thermometers (under NIR excitation) in the range of 299-363 K,
using the Er3* emission intensity ratio 2Hiie—*l152/*Ss2—*152, and as a
secondary luminescent thermometer in the range 1949-3086 K, based on the
blackbody distribution curve of the observed white light emission. The results
regarding the relationship between the temperature of the excitation region and
the power density used to excite the sample will be useful for the development
of theoretical models and for solving the differential equations that describe the
emission of white light by laser heating.
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complexos com ions Ln®*" em meio aquoso. Em destaque estdo as transigdes radiativas
correspondentes as emissoes tipicas de cada ion. Imagem adaptada.®............................ 29
Figura 3: Representagdo esquematica simplificada para os processos em luminescéncia:
emissao ressonante, luminescéncia deslocada para menores energias (DS) conversao
descendente (DC) e conversao ascendente (UC). Os conversores DS absorvem um unico
féton UV/azul de alta energia e o convertem em um féton emitido de energia mais baixa.
No DC, um unico féton de alta energia é convertido em dois (ou mais) fétons de baixa
energia. Por outro lado, os materiais UC absorvem dois (ou mais) fétons de baixa energia
e os convertem em um féton de alta energia emitido. ® representa o rendimento quantico
de emissdo. O termo ic refere-se ao processo de conversao interna. Imagem adaptada.”

Figura 4. Representacbes esquematicas dos diferentes processos de conversao
ascendente envolvendo dois fotons. S= sensibilizador e A= ativador. W= estado
fundamental. a e B= estados excitados representados por a e 3. Em vermelho= excitacao,
azul= emissdo, verde= avalanche de fétons (neste a excitacdo nao parte do estado
fundamental). Preto= transferéncia de energia nao radiativa representada em preto.
Mecanismos indicados: 1= Transferéncia de energia ascendente; 2= Absor¢do em 2
etapas; 3= Sensibilizagdo cooperativa; 4= Emissao cooperativa; 5= Geragao do segundo
harménico; 6= Excitacao simultdnea por absorg¢ao de 2 fétons, 7= Avalanche de fétons, e
8= Conversao ascendente de energia com mecanismo assistido por fénons. Imagem
AAAPLATAEZBE . ...t b ettt bbbttt nens 32
Figura 5: Espectros de emissdo normalizados de diferentes Ln®** em comparagdo com
alguns fluoroforos organicos tipicos, em que 1=tetrafenilbutadieno em ciclohexano, 2=
cumarina 153 (C153), 3= 4-Dicianometileno-2-metil-6-p-dimetilaminoestiril-4H-pirano
(DCM) e 4= perclorato de 2-[4-[4-(dimetilamino)fenil]-1,3-butadienil]-3-etil-nafto[2,1-
dltiazélio-estiril-7 (LDS750) em metanol. Os espectros de emissdo de Ln3* (Ln = Nd, Sm,
Er, Tm, Yb) foram obtidos a partir da analise das nanoparticulas de Ti(Ln)O2, enquanto as
bandas de emissdo para Eu®" e Tb® foram obtidas no estudo das nanoparticulas de
Zn(Eu)S e Zn(Th)S, respectivamente. Imagem adaptada.®.............cccoeeeeeeeeeeeeereeeennns 33
Figura 6: (A) Diagrama de relagdes para as cores de Maxwell (em 1855). Neste diagrama
0s eixos correspondem as cores: vermelho indicada por R (red); azul indicada por B (blue),
e verde indicada por G (green). (B) Diagrama de cromaticidade da Comissao Internacional
de I'Eclairage (CIE, em-1931). Imagens adaptadas.t® 4 ... 35
Figura 7: Exemplo de espectro de emissdo UC, com emissdo de luz branca, para Gd,Os:
10% Yb3®*, 1% Er®*", 0.7% Tm?3* perante excitacdo em 980 nm a densidade de poténcia de
20 W cm2. Insergbes correspondem a (A) coordenadas de cor calculadas para emissdo de
cor branca perante variagao da densidade de poténcia aplicada na excitagao (20-200 W
cm?), (B) fotografia da amostra perante as condigdes de excitagdo do espectro
apresentado. Imagem adaptada.l.........cccoiiiieicieieiiiiieee e 35
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Figura 8: Relacgdes log-log entre a intensidade de emissdo versus densidade de poténcia
de excitagdo em para nanotubos de (a) Gd>03:1% Er**, (b) Gd.03:10% Yb®*", 1% Er**, (c)
Gd203:10% Yb*", 0.7% Tm?*, e (d) Gd203:10% Yb**, 1% Er3*,0.7% Tm?3*. Imagem adaptada.

Figura 9: Esquema simples de trés niveis, 0 corresponde ao nivel fundamental, 1 e 2 séo
niveis excitados. para conversdo ascendente de energia. Setas sdélidas e tracejadas
indicam o decaimento da populacdo, de cada nivel, de forma radiativa e nao radiativa,
respectivamente. Sao indicados os mecanismos de populagcio e despopulagao para cada
nivel, nomeadamente: GSA, ETU, ESA, decaimento linear, e emissao UC. Nas expressoes
estdo apresentadas a dependéncia da densidade populacional N (de um dado nivel) com
a poténcia de excitacao para as vias de deplecao correspondentes. A dependéncia de N
de Ni, em funcdo da poténcia de excitagdo, sdo indicadas para os diferentes casos: ETU
(em vermelho) e ESA (em laranja). Imagem adaptada. 5 ..o 37
Figura 10: (A) Dependéncia da emissdo UC de a-NaYF4: Yb®", Er®* sob excitagdo em 980
nm com o aumento da pressao. (B) Dependéncia do tempo de vida de emissdo com o
aumento da presséo (circulos solidos) e diminuigdo da pressao (circulos abertos) para os
estados emissores 2Hiip, *Ssz € “Fgp. (C) DRX em fungdo do aumento da press3o.
Reflexdes de a-NaYF. sdo indexados usando o padrdo ICDD 013-7404, e os picos
associados ao polimorfo identificados sob alta pressdo sdo indicados com tridngulos
sOlidos. Imagens adaptadas.6..............co oottt 40
Figura 11: (A) Espectros de emissao de conversdo ascendente do material YF3:Yb®*, Er¥*
medidos em diferentes valores de pressdo. (B) Diagrama CIE 1931 do YFs:Yb®*, Er®,
calculado para diferentes valores de presséo; Aex = 975 nm. Imagens adaptadas.'?’ ....... 41
Figura 12: (A) Espectros de emissao, medidos na temperatura ambiente com Aex = 975 nm,
para YVO4Yb*, Er®* em ciclo de compressao. (B) Diagrama CIE para a amostra de acordo
com a pressao aplicada (a intersecgdo das linhas inseridas mostra o ponto de
transformacao de fase). Imagens adaptadas.”...........ccccoeueivieiereecieerceceeeeeee e 41
Figura 13: (A) Espectros de emissao, medidos na temperatura ambiente com Aex = 975 nm,
para YVO4.Yb*, Er** em ciclo de descompressao. (B) Diagrama CIE para a amostra de
acordo com a pressao aplicada (a interseccao das linhas inseridas mostra o ponto de
transformacao de fase). Imagens adaptadas.”...........ccccoeueivieiereecieerceceeeeeee e 42
Figura 14: (A) Espectros de emissdo UC normalizados pela Sz, —*l152 para o YPO4:Yb**,
Er®*, medidos em fungdo da poténcia de excitagédo (Aex = 975 nm) sob vacuo. Destaca-se o
aumento da temperatura local calculada pela metodologia FIR. (B) Comparagao entre as
razbes de intensidade de bandas de emisséo do Er3* 525/550 nm sob vacuo (em vermelho)
e na pressao ambiente (em azul), registradas em fungéo da poténcia de excitagao laser, e
os valores de temperatura local correspondentes (linhas tracejadas). Imagens adaptadas.?*

Figura 15: (A) Espectros de emissdo UC na temperatura ambiente das nanoparticulas de
Gd.0s: 0-15% Yb®, Er** sob excitagdo de 980 nm. (B) Imagens da emissdo UC sob
excitacdo em 980 nm das suspensdes das nanoparticulas Gd,Os: 0-15%Yb?®*, Eré*. (C)
Conversédo dos espectros de emissdo em pontos no diagrama de cromaticidade CIE
mostrando as coordenadas de cor em fungdo da concentragdo do Yb3'. Imagens
AAAPLATAS. 2 ...ttt ettt ettt ettt ettt as ettt ae et etens 44
Figura 16: Diagrama de niveis de energia do Gd.Os: Yb**, Er**, representando diferentes
mecanismos de excitacdo e transferéncia de energia estdo identificados na imagem,
nomeadamente, 1: absor¢cdo no estado fundamental (GSA), relaxacdo cruzada (CR), 2:
absorgao no estado excitado (ESA) e 3: conversao ascendente de transferéncia de energia
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(ETU1, ETU2). EBT corresponde a retro-transferéncia de energia. Imagens adaptadas.!4?

Figura 17: Emissdo UC, Aex= 975 nm, para o Gd»Os: 10%Yb*", 1% Er®* na temperatura
ambiente, para a fase monoclinica (em preto) e para a fase cubica (em vermelho). Imagem
10 =T 1o = VPRSPPSO 46
Figura 18: (A) Espectros de emissdo de microbastdes de Y.Os: Er®*, Yb® decorado com
nanoparticulas de prata sob excitagcdo em 980 nm. Fotografias destacando a modificagao
da emissdo consoante ao aumento da poténcia de excitacdo. (B) Conversado do espectro
de emissao nas Coordenadas CIE. Imagens adaptadas. ............cccooveeeeeeeccnceenen, 46
Figura 19: (A) Espectros de emissdo a temperatura ambiente de Sro.95Ybo.05Er0.015F2.065 SOD
excitagdo de 980 nm e densidade de poténcia (Dp) = 301 W cm2, em que as transigbes
referentes ao Er®* nas faixas espectrais visivel e NIR estéo sinalizadas. A comparacéo da
intensidade de emissdao em ambas as faixas espectrais ndo é possivel porque foram
utilizados dois detectores distintos. (B) Aumento da temperatura observada na amostra
consoante o0 aumento da De do laser (Aex=980 nm). As temperaturas calculadas (em azul)
e medidas (em vermelho) sdo obtidas pela metodologia do termémetro primario e
determinada por um termopar em contato direto com o cristal, respectivamente. Imagens
adaptadas.'#® (C) Relag&o entre a temperatura calculada a partir do espectro de emissao
obtido para Y20s: Er®*, Yb® decorado com nanoparticulas de prata, sob excitagido em 980
nm em funcgdo da poténcia de excitagdo. Imagem adaptada.'®..............cccccvevvvvreeerirerennne. 47
Figura 20: Representacao esquematica dos possiveis efeitos causados por um incremento
de temperatura na luminescéncia. As linhas vermelhas correspondem a temperaturas mais
altas em relagdo as curvas em azul. Classes de nanotermometria de luminescéncia: (A)
deslocamento espectral, (B) perfil de emissao, (C) largura de uma banda de emisséo, (D)
intensidade referente a uma banda de emissao, (E) polarizagéo e (F) tempo de vida de
emissao referente a uma banda sensivel a temperatura. A-F, exceto B, sao referentes a
uma mesma banda, enquanto B refere-se a andlise de duas bandas. Imagem
210 L= o1 e= T [ MmO 48
Figura 21: Espectros de emissdo dependentes da temperatura de termémetros
moleculares luminescentes raciométricos. (A), (B) e (C) representam diferentes tipos de
respostas em duas temperaturas (T1 e Tz). Imagem adaptada.?®..........c.cccccovevveeeeveverennne. 49
Figura 22: (A) Espectros de emissdo UC para SrF.: Yb**, Er®* medidos entre 303 e 373 K.
(B) Intensidades de emissao integradas das regides espectrais representadas por I, (510-
533 nm) e |1 (633-570 nm). (C) Dependéncia da temperatura com os valores experimentais
de A para nanoparticulas SrF: Yb**, Er** em p6 e em suspensdo em agua. A linha cheia é
a predicagao tedrica da temperatura. (D) Temperatura calculada (y) versus leitura de
temperatura usando um termopar (temperatura experimental, X) para SrF, em po6 (circulos)
e suspensao de agua (quadrados). A linha tracejada representa a reta x = y. Imagens
AAAPIATAS. 12 .. ...ttt ettt bttt ettt et et as ettt ae et etens 51
Figura 23: (A) Diagrama simplificado de niveis de energia para um ion analisado como
termdmetro luminescente. Um nivel auxiliar mais alto |a) é excitado através de uma fonte
de excitagdo externa para sustentar a densidade populacional em estado estacionario
(nass). 1 e 2 correspondem aos niveis termicamente acoplados. 0 corresponde ao estado
fundamental. (B) Linearizagdo para determinar a energia de separagao entre os niveis 1 e
2 (indicado por AE21) entre o logaritmo (Ln) do parametro termomeétrico (indicado por A)
versus o inverso da temperatura. Imagens adaptadas.’®............ccooeviveeeeieeieeeeceeeeas 52
Figura 24: (A) Espectro de emisséo do tantalatos de itrio co-dopado com Yb**, Er®* usado
para determinar AE. As areas sombreadas correspondem ao ajuste gaussiano dos
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componentes Stark das transicbes “Szp—?lisp (laranja) e 2Hiyz—*lise (verde). (B)
Espectros de emissdo de conversao ascendente da amostra de tantalato de itrio co-dopado
com Yb®*, Er** em fungéo da densidade de poténcia do laser em 980 nm. (C) Dependéncia
do parametro termomeétrico A com a densidade de poténcia (Dg). A linha soélida representa
o melhor ajuste linear aos dados experimentais (R>>0,99). Imagens adaptadas.®? ......... 53
Figura 25: (A) Espectros de emissdo de conversdo ascendente das nanoparticulas de
NaGdF.: Yb*", Er®* sob excitagdo em 980 nm para varias densidades de poténcia (Dp). A
relacdo de intensidade 6 entre as intensidades integradas das transicbées no vermelho
(*Fo—>%152) € verde (PHiwz—isz, *Sap—4lisp € 2Hep—*li32). O cadeado representa a
codificacado dupla da emissao do QR-code (desbloqueado por valores Dp) permitindo uma
verificagdo em duas etapas usando temperatura (T) e 6. (B) Fotografia do QR-code
analisado. (C) Intensidades de emissao integradas das transigoes 2Hi12—*l152, *Saz—*l1s
e 2Hop—*l132 € *Foo—*l152 em fungdo do aumento da Dp. (D) Converséo do espectro de
emissdo do QR-code em coordenadas de cores no diagrama de cromaticidade CIE 1931.
IMagens adaptadas. 03 . ... ...ttt ettt aes 54
Figura 26: (A) Espectros para radiagcdo de corpo negro em diferentes temperaturas
calculadas pela lei de Planck. (B) Espectros de emissao do Yb,Os, perante excitagdo em
940 nm a 244 W cm2, na faixa VIS e NIR ajustados por uma fungdo Gaussiana. Imagem
AAAPIAAALIEL ...ttt ettt ettt ettt ettt an et et aene et esens 58
Figura 27: Poténcia emissiva espectral e hemisférica do corpo negro (Eop = E v (T, A))
versus o comprimento de onda (A). O D indica o ponto de Draper. Imagem adaptada.®? 59
Figura 28: (A) Espectro de emiss&o de luz branca para Gd.Os: Yb%", Er®* decorado com
nanoparticulas de ouro por excitagdo em 980 nm, 600 W cm (mostrado na linha preta),
ajuste de Planck para a temperatura determinada (linha azul). (B) Temperatura local
calculada versus a poténcia de excitacdo. Os pontos destacam as temperaturas
calculadas, enquanto a linha sdlida representa o ajuste linear (r>> 0,99). Fotografia digital
da amostra com emissao de luz branca correspondente em (A) barra de escala 2 mm.
Imagem adaptada da refer@ncia.2l ..o 61
Figura 29: Espectro de emissdo com evolug¢ao temporal para YbogsEro0sPO4 excitada por
radiagdo laser de onda continua em 972 nm e densidade de poténcia 1,56 kW cm™,
Utilizou-se filtro passa-banda de 350 a 850 nm. A escala temporal mostrada refere-se ao
tempo de exposicdo da amostra perante a excitagdo laser. Imagem adaptada.!®® (B)
Dependéncia de poténcia da intensidade espectral a 500 nm para emissdo do Yb,O3
perante excitagao laser em 940 nm com a densidade de poténcia. Os valores de inclinagao
para diferentes estagios da emissao sao calculados. As fotografias mostram as mudancas
na intensidade de emissdo em trés densidades de poténcia (~61, 132, e 244 W cm™).
IMmagem adaptada.l8l...... ...t as 62
Figura 30: Espectros de emissdo normalizados para o Er.Os; em funcao da poténcia e do
comprimento de excitagdo do laser em 975 nm (linhas continuas) e em 808 nm (linhas
pontilhadas). (B) Gréaficos Log-Log para a intensidade de emissdo UC versus poténcia de
excitacao perante pressdo atmosférica. Fotografias perante excitagdo em 975 nm e 808
NM. IMAgENS adAPLAAAS.Z0 ........coieeeeeieieeereeeee ettt b e as et senn s 63
Figura 31: Variagao da temperatura com a densidade de poténcia de excitagcao: (A) Ajuste
da lei de Planck ao espectro de emissdo para ZrO,: 28%Yb*". Imagem adaptada.?® (B)
Temperatura medida por uma termocamera para o LiYbP4O1,. Imagem adaptada.?? (C)
Temperatura registrada por um termopar em microcristais de Yb,Os. (D) Distribuicao
espacial de temperatura associada a emiss&o dos microcristais de Yb,O3 sob excitagdo de
laser de 980 nm a 213 W cm. Imagens adaptadas.’ ... 65
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Figura 32: (A) sob excitagcdo em 975 nm e 890 mW, na pressdo ambiente e vacuo (2x1072
mbar); (B) Efeito da pressao na intensidade de emissao de luz branca do Tm>O3 em varias
poténcias de poténcia de excitagdo laser. Imagens adaptadas.8®18 ..........cocoveenene. 66
Figura 33: (A) Dependéncia da intensidade de emissdo da espuma de grafeno sob
excitacdo em 975 nm. (B) Tempo de subida e (C) Tempo de descida. Insercdes
relacionando o tempo analisado com a poténcia de excitagdo. Imagens adaptadas.?®*... 67
Figura 34: Demonstracéo para aplicacdo da energia elétrica gerada a partir da emissao de
luz branca sobre uma célula solar de silicio amorfo (representada, na imagem, por PV)
para acionar um diodo emissor de luz (LED). (A) Fotografia da configuragéo vista de lado.
A amostra de ZrO, dopado com Yb** 28% em mol foi usada para a conversao ascendente
da luz laser em 976 nm. Empregou-se um painel solar constituido por seis células solares
amorfas Si conectadas em série. Foi utilizado um LED com emissao maxima em 530 nm.
(B) vista superior. (C) Vista inferior. Imagem adaptada.? ..............ccccoeveeeveveeeeeeereeeeeenne, 68
Figura 35: (A) Esquema de preparagéo para a mistura mecanica dos 6xidos comerciais.
Procedimento de sintese para os Oxidos sintetizados. (B) Etapa de dissolugdo dos
reagentes de partida. (C) Calcinagdo. Fotografia das amostras de forma (D) nao
compactada (pd) e (E) compactada (pastilna)...........c.cccoecveviiieciniccceee e, 70
Figura 36: llustracdo para montagem experimental utilizada na aquisicdo dos espectros.
Lasers utilizados: CrystaLaser980, CrystalLaser808, BrixX980. Lente confocal com
distancia focal de 7,5 cm. Filtros utilizados: FESH850, FESH750, FELH1000.
Espectrémetros utilizados: MAYA2000 e OceanFX, Fluorolog-3 Horiba Scientific (Modelo
FL3-2T). Imagem de autoria ProPria. ........cccccceeieiieeeiieieeie ettt e ettt ae e e 71
Figura 37: Padrées de difracdo de raios X de 1 (linha verde) e 2 (linha vermelha). Os
padrboes de reflexdo referentes as estruturas cubicas Gd,O; (PDF Card 04-016-1843) e
Yb203 (PDF Card 04-004-4374) sdo também representadas. ..........ccceovevvevievieveieeceseennnns 74
Figura 38: Padrboes de DRX de 1 sob (A) ciclo de aquecimento e (B) ciclos de
aquecimento/vacuo. Em (A) as linhas em laranja, violeta e rosa correspondem a
temperatura ambiente, 1273 K, e a temperatura ambiente apés o ciclo de aquecimento. Em
(B), as linhas em azul, ciano escuro e violeta correspondem as condigdes ambientais, 1273
K no vacuo a 107 bar e, condigbes ambientais apds o ciclo de aquecimento/pressio. As
reflexdes do Gd.Os cubico também sao representadas. Os asteriscos mostrados nos
padrdes indicam os planos de difragcao do filamento de platina usado no porta-amostras
PAra QQUECET @ AIMOSIIA. ...eevirieiiieiirieiiriettrteisteee et st ete st ese st e s st e st ste st sbe st ebe st ebeeebeneebensenessenesseneas 75
Figura 39: (A) Imagens STEM de 1. (B) Distribuicdo de tamanho médio correspondente. A
linha sodlida apresenta o melhor ajuste para os dados experimentais usando uma
distribuicdo log-normal (tamanho médio 10,18 £ 0,06 nm). (C) Perfil de EDS para 1. Os
picos referentes aos elementos Cu e Al sdo atribuidos ao porta-amostra utilizado na analise

Figura 40: (A) Imagens STEM de 2. (B) Distribuicdo de tamanho médio correspondente. A
linha sélida apresenta o melhor ajuste para os dados experimentais usando uma
distribuicdo log-normal. (tamanho médio 42,8 + 0,2 nm). (C) Perfil de EDS para 2. Os picos
referentes aos elementos Cu e Al sédo atribuidos ao porta-amostra utilizado na analise

STEM. ettt bbb bbb e b b et £ b bt b R ettt b et b bttt 76
Figura 41: Imagem STEM ilustrativa de 2 e as distribuicbes elementares Gd, Er e Yb
COMTESPONUENTES. ...ttt b ettt b e b bt e bbb bt en e 76

Figura 42: Comparagéo entre os espectros de reflectancia difusa de (GdogoYbo,10Er0,01)203
e o espectro de irradiagdo solar. Na linha verde: transicées de absorgdo Er®* a partir do
nivel fundamental (*l1s12), para niveis excitados do Er®* (2=2Hg2, 3= *Fsp2, 4= *F712, 5= 2l11/2,

16



6= %Sz, 7= *Fo, 8= *lorz, 9= *l112 € 10= *l152—1172, 4|13/2). (a) Representa as bandas de
transferéncia de carga (O>—Er®"), b: Apresenta transigdes de absorgéo do Yb®" a partir do
nivel fundamental (°F72) para o nivel excitado (?Fs;2) e c: bandas referentes a absorgéo de
agua. (B) Espectro de irradiagao solar na linha preta: Espectro de irradiacdo espectral da
luz solar global AM1.5. As regidbes sombreadas indicam, aproximadamente, a parte
iINfravermelna da [UZ SOIAT. ........c.ooiiiiiieeeee e 77
Figura 43: Espectros de emissdo em fung¢ao da densidade de poténcia, Dp, para (A) 1 e (B)
2, ambas as amostras foram analisadas sem compactacgao (pd). Espectros normalizados
pela transigcdo *Fq2>—*l152. Andlise realizada utilizando um filtro de corte em 850 nm. As
insercdes mostram fotografias das amostras em valores de Dp selecionados, juntamente
com os diagramas de cromaticidade CIE-1935 com as coordenadas de cores para
aumentar os valores de Dp entre 3 € 235 W CM™Z. ..o 78
Figura 44: Gréaficos de log-log das intensidades integradas de transicdes Er** em funcgao
da densidade de poténcia, Dp, sao apresentados em (a) 1 e (b) 2. As linhas apresentam o
melhor ajuste linear efETUATO. .......c.cov i 79
Figura 45: Deconvolugcao gaussiana do espectro de emissao de 1 medido a 297 K e 16,4
W-cm™2, Os pontos pretos e a linha vermelha representam os dados experimentais e o
ajuste completo do espectro, respectivamente. As areas sombreadas correspondem as
fungbes gaussianas atribuidas as transigdes 2Hi12—*l1s2 (verde claro) e 4Szp—*lis,2 (verde
escuro). (b) Dependéncia do parametro termométrico (A) com a densidade de poténcia do
laser de excitagao para 1 (analisada como pastilha sob condi¢des ambientais). A barra de
erro representa a incerteza em A. A linha representa o ajuste aos dados experimentais
usando uma linha reta (R?>0,995). No limite do menor valor de Dp, a temperatura da
amostra (To = 297,1 K) corresponde a temperatura ambiente, ou seja, a auséncia de
aguecimento INAUZIAO PEIO TASET. ...ttt ereens 81
Figura 46: (A) Espectros de emissao para 1 (pastilha) sob excitagdo em 980 nm e 16,4 W
cm™ em temperaturas selecionadas. Dependéncia das intensidades integradas de
emissao Iy e Is (B) e do parametro termométrico A = I4/ls (C) com a temperatura. A incerteza
de temperatura (sombreada em cinza) € dada pela Equagdo 27, enquanto a linha
representa a temperatura prevista usando a Equagéo 23. (D) A temperatura de referéncia
(y) versus a temperatura prevista (Equagao 23, x). A linha cheia representa areta 'y = x.82
Figura 47: Dependéncia da sensibilidade térmica relativa, S;, (A) e da incerteza de
temperatura estimada, 8T, (B) com a temperatura e da temperatura prevista com a
densidade de poténcia, Dp, (C) para 1 (pastilha). Em (C) a linha é o melhor ajuste linear
A0S A0S (R?30,985)......cuiciiverieiieietieiseetetee sttt ettt ettt s b se st et ese s eb b s as st bess s s esens 82
Figura 48: Valores da sensibilidade térmica relativa maxima, Sm, € a respectiva
temperatura, para sistemas Gd.Oz: Yb**, Er** disponiveis na literatura e apresentados na
Tabela 3. A area azul representa a faixa de temperatura fisiologica. .............cccccuevecevnannnn, 83
Figura 49: (A) Espectros de emissao para o Gd.Os: Yb*', Er**-12,5% com nanoparticulas
de ouro sob excitagdo laser em 980 nm na pressdo ambiente. Imagem adaptada.® (B)
Emisséo do Gd,03:Yb*", Er®* sob excitagéo laser em 972 nm na press&do ambiente. Imagem
AAPLAGAL I ...t ettt ettt ettt n st s s 86
Figura 50: (A) Dependéncia da intensidade integrada da emissao de luz branca (l.g) com a
densidade de poténcia de excitacdo (Dp) para 2 (analisada sem compactacao) registrada
em trés ciclos de irradiagéo. Nos ciclos 1 (direto) e 2 (reverso), o p6 foi irradiado no mesmo
ponto, enquanto no ciclo 3 a medigao foi realizada em varios pontos da amostra, um ponto
para cada valor de Dp. (B) Dependéncia de I.s com Dp para 1 registrada em diferentes

17



ciclos de irradiagéo antes (I, Il e lll) e apds (IV, V) expor a amostra a atmosfera saturada
08 AQUA. ..ttt b bbbt h bt bt a et a e h e bbbt e bt e s en et ere b b e 88
Figura 51: Espectros de emissédo por upconversion de (GdogsYbo 10Ero01)20z na forma
compactada e em condi¢des ambientais, sob excitagdo laser em (A) 808 nm e (B) 980 nm.

Figura 52: Espectros de emissao de 1 em pastilhas obtidos em funcédo da densidade de
poténcia, Dp (A) atmosfera ambiente, (B) 7x107° bar e (C) 2x107° bar. (D) Grafico log-log
da intensidade integrada de emisséo, Iz, € Dp de 1 € 2 em po e na pressdo ambiente
(pontos verdes e rosa, respectivamente), e de 1 em pastilhas na pressdo ambiente
(vermelho), 2x107° bar (laranja) e 7x107° bar (amarelo). As linhas sdo os melhores ajustes
lineares para os dados do regime de saturagéo (R%>0,955 e vide a Tabela 4 para os valores
Lo b= LR g Tod g F=ToTo Y= R TSRS 90
Figura 53: Ajuste dos espectros de emissao adquiridos em diferentes valores de densidade
de poténcia, Dp, para amostras sem compactacao na pressao atmosférica (A) 1 (B) 2,
utilizando a lei de Planck (EQUAGAOD 37)......cccocuieieiiiiieiecieeesie ettt sttt st s 91
Figura 54: Ajuste dos espectros de emissao adquiridos em diferentes valores de densidade
de poténcia, Dp, para 1 analisado na forma compactada (pastilha) (a) na pressao
atmosférica, (b) 7x107° bar e (c) 2x107° bar utilizando a lei de Planck (Equagéo 37). (D)
Dependéncia das temperaturas ajustadas com Dp para 1 e 2 em p6 e em pastilha analisada
sob diferentes valores de pressdo. Amostras 1 e 2 em pd e a pressao ambiente
correspondem aos pontos verdes e rosa, respectivamente. 1 em pastilha a pressao
ambiente (vermelho), 2x107° bar (laranja) e 7x107° bar (amarelo). As linhas sdo os
melhores ajustes lineares aos dados (RZ>0,860)........c.ccccvuiereuereiririeeieesnesesseesesssssssssesens 92
Figura 55: (A) Espectros de emissdo de 1 sob excitagdo em 980 nm e 102 W cm™2, nas
condicbes ambientais, em fungao do tempo de excitacao (). (B) Intensidade integrada dos
espectros de emissao de 300 a 750 nm (ver texto para o significado de 11, 12, 13, € 14). (C)
Tempo de subida para emissdo. (D) Tempo de descida. .........cccecveveeieeeceenieceneceee e, 95
Figura 56: Padréao de difragao de raios-X para os 6xidos sintetizados (Gdog9Er0,01)203 €
(Gdo,99Ybo,01)203 em comparagao com PDF Card-01-086-2477 (fase cubica para o Gd»03).
Tamanho médio do cristalito calculado a partir dos ajustes para os picos referentes aos
PIANOS 211, 222 € 400 ...cceeeeecieeeeie ettt ettt ettt et e re et e teereeteereeeesreennes 101
Figura 57: (A) Imagem representativa para TEM, considerando a magnificagao de 400k,
para o 6xido sintetizado (Gdo,99Er0,01)203 (B) Curvas de distribuicdo de tamanho médio, em
que a linha sélida corresponde ao melhor ajuste para dados experimentais usando uma
Lo 1S3 iy oTU Tor=To TN [oTo T o To] 1 4 F= | TSR 101
Figura 58: (A) Imagem representativa para TEM, considerando a magnificagao de 400k,
para o oxido sintetizado (Gdog9YDbo,01)203. (B) Curvas de distribuicdo de tamanho médio,
em que a linha sélida corresponde ao melhor ajuste para dados experimentais usando uma
oISy iyl oTUTTor=To TN [oTe T o To] 1 4 F- | TSRS 101
Figura 59: Espectro de reflectancia difusa de 6xidos sintetizados Er,O3, e Yb,03, analisados
em forma de pastilhas. 2-10 correspondem aos picos de absorgao do Er®* a partir do nivel
fundamental (*11512) para os niveis excitados do ion Er** (2: 2Hep, 3: *Fsp2, 4: *Fi12, 5: ?l11p2, 6:
4Sap, T *Fop, 81 *lop, 9: *lip, e 10: 4isp—thiie, *lizp). (2) Representa a banda de
transferéncia de carga (O?—Er®*), b: para transi¢cdes de absorgdo do Yb®* a partir do nivel
fundamental (?F7/2) para o nivel excitado de ?Fs,, e c: Picos referentes a absorgéo de agua.

Figura 60: Caracterizacao fotoluminescente da mistura mecénica dos 6xidos comerciais
99% Gd203: 1% Er,03, sob excitagdo em 980 nm, analisado sem compactagao (em forma
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de pod) na pressdo ambiente, em funcdo da densidade de poténcia (Dg). (A) Fotografias
obtidas para duas densidades de poténcia de excitacdo. (B) Espectros de emissdo com o
aumento da densidade de poténcia de excitacao, Dp. Destaque para o limiar de Dp para o
surgimento da emiss&o de luz branca caracterizada por espectro continuo em 235 W cm™,
(C) Diagrama CIE para as densidades de poténcia: 1= 26,2; 2= 51,6; 3= 79,7; 4= 95,3; 5=
112; 6= 126;7= 150 e 8= 156 W cm™2. (D) Relagao log-log entre as intensidades integradas
||-|, LG B I COM DB e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e aeeeeeeeeeaaaeaeeeeeanenaaaeaeaaananas 103
Figura 61: Caracterizacdo fotoluminescente da amostra sintetizada (Gdog9Ero,01)203, sob
excitacdo em 980 nm, analisado sem compactacao (em forma de pd) na pressdo ambiente,
em funcao da densidade de poténcia (Dr). (A) Fotografia obtida para uma densidade de
poténcia de excitacdo. (B) Espectros de emissdo com o aumento da densidade de poténcia
de excitacdo, Dr. (C) Diagrama CIE para as densidades de poténcia: 1= 26,2; 2= 51,6; 3=
79,7; 4= 95,3 W cm™. (D) Relagao log-log entre as intensidades integradas Iu, Is € Ir com
P ettt et e e e e et —a e e e et —e e e e et —aeeeatbaae e et aeeeaataaaeeaatbaeeeiatbaeeeaatraeeeeaaraeeenanes 104
Figura 62: Caracterizacao fotoluminescente da amostra sintetizada (Gdog9Ero,01)203, sob
excitacao em 808 nm, analisado sem compactagao (em forma de pd) na pressao ambiente,
em funcédo da densidade de poténcia (De). (A) Fotografia obtida para uma densidade de
poténcia de excitacdo. (B) Espectros de emissdo com o aumento da densidade de poténcia
de excitacao, Dp. (C) Diagrama CIE para as densidades de poténcia: 1= 26,2; 2= 51,6; 3=
79,7; 4= 95,3 W cm™2. (D) Relagao log-log entre as intensidades integradas Iy, Is e Ir com
DU SUPNE 105
Figura 63: Perfil de emisséo obtido sob excitagdo em 980 nm em fungéo da densidade de
poténcia, Dp, para as amostras ndo compactadas (A) (Gdo,esYbo,01)203, (B) 96%Gd,0s3:
4%Yh,0s. (C) Relacao log-log entre as intensidades observadas em (B) e Dp. Insergdo com
fotografia da amostra sob excitagdo em 980 nm e 165 W CmM™. ........cooveveeeeeveeeeeeeeeene, 106
Figura 64: (A) Espectros de emissao para 96% Gd.Os: 4% Yb.Os, obtidos sob excitagéo
em 980 nm nao compactado e na pressao ambiente, em fun¢ao da densidade de poténcia
(Dp). Fotografia da amostra sob 185 W cm™. (B) Log-log para intensidade integrada da
emissao de luz branca (Is) versus De. Linha pontilhada representa o ajuste linear para
relagdo, com coeficiente angular igual a 9 + 1 e R?>>0,91. (C) Ajuste de Planck para o perfil
de emissao obtido para a amostra 96%Gd.03: 4%Yhb.03; em funcéo da Dp. Valores obtidos
pelo ajuste da curva de Planck para temperatura (em K). (D) Relagao entre T € Dep. ..... 107
Figura 65: Difratograma de raios-X das amostras obtidas através da mistura mecanica de
oxidos comerciais. Amostras e cartas utilizadas na analise de fases: 96%Gd.0s: 4%Yb,03
(GdzOsZ 04-016-1843; Yb2032 04-005-4313), 96%Gd203: 3%Yb203, 1%EI’203 (Gd2031 04-
010-3292; Yb,0s: 04-001-2438) é mostrada em vermelho, € 96%Gd.0s: 3%Yb,0s,
1%Tm,03 (Gd203: 04-010-3292; Yb,Os: 04-005-4313; TmM,03: 04-015-0574).................. 108
Figura 66: (A) Perfil de emissao sob excitagdo em 980 nm, para a amostra 96% Gd.Os: 3%
Yb20s3, 1% Tm,0O3; obtido em fungdo da densidade de poténcia de excitacdo (De) nas
condigbes ambientes. Insercao: fotografia da amostra perante excitagdo em 980 nm e 165
W cm™. (B) Log-log para a intensidade integrada para emisséo caracterizada por espectro
continuo versus a Dp. Linha pontilhada representa o ajuste linear para relagdo, com
coeficiente angulariguala 7,1+ 0,7 e R?>>0,92. (C) Ajuste de Planck para o perfil de emissao
para a amostra 96% Gd.Os: 3% Yb.O3, 1% Tm.Os obtido perante diferentes Dp. Valores
obtidos pelo ajuste da curva de Planck para temperatura (em K). (D) Relagéo entre a
temperatura determinada pela curva de Planck versus @ Dp. .......ccoccvveeienincenenceceseeens 109
Figura 67: (A) Perfil de emissédo sob excitagdo em 980 nm e condi¢gdes ambientes, para a
amostra 96%Gd.Os: 3%Yb,0s3, 1%Er,03; em fungdo da densidade de poténcia (Dp).
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Fotografias da amostra perante o aumento da De (5,7; 13,8; 47,7; 110; 173 W cm™2). (B)
Relagéo log-log entre as intensidades integradas para as transicdes Iy, Is € Ir e a Dp. As
linhas tracejadas mostram a regressao linear com os referentes ajustes. (C) Ajuste do
espectro de emissao de luz branca a curva de Planck. (D) Relagéo entre a intensidade
integrada da emisséao de luz branca (300 a 750 nm) com a De. Linha pontilhada representa
o ajuste linear para relagdo, com coeficiente angular igual a 16 + 1 e R?>0,98. (E) Relagéo
entre a temperatura determinada pela curva de Planck versus a Dp. (F) Perfil de emissé&o
para 96% Gd»0s: 3% Yb.O3, 1% Er,O3 obtido perante excitacdo em 980 nm a temperatura
e pressdo ambiente. As transicdes correspondentes ao Er®* no NIR foram assinadas,
destaca-se o efeito de auto-absorgdo para o Er®*. A comparagéo entre a intensidade de
emissao no visivel e no NIR nao é possivel porque dois detectores distintos foram usados.

Figura 68: Perfil de transmitancia dos filtros (A) FESHO0750; (B) FESH0850; (C) FELH1000.
Espectros disponibilizados pelo fabricante.?50 ............cccccouvveeeerisieceeeseeeee s 113
Figura 69: Perfil de transmiténcia dos filtros (A) NE02B-B; (B) NEO5B-B; (C) NE10B-B.
Espectros disponibilizados pelo fabricante.?50 .............ccccouveeeeennieeeeeseeeee e 113
Figura 70: (A) llustragdo do esquema experimental utilizado para medida da poténcia de
saida do laser. Filtro de densidade neutra utilizado: NE50B-B filters, Thorlabs. (B) llustracao
do esquema experimental utilizado para medida da area do spot do CCD: BC106N-VIS/M;
Thorlabs. Filtro de densidade neutra utilizado: NE50B-B, Thorlabs. ........cccceccvvivrieninnnnne. 114
Figura 71: (A) Relacdo entre a poténcia medida com o medidor de poténcia (Pv) e a
densidade de poténcia para o CrystaLaser 980 nm. Para determinacdo da densidade de
poténcia reportada neste trabalho foi utilizado o modelo 1/e. (B) Imagem do feixe de saida
do laser segundo diferentes modelos. (C) Dados obtidos pela CCD para Poténcia de saida
do laser igual a 3,2 W e leitura da Poténcia real igual a 1,8 W. (A) Converséao do perfil de
ST 1[0 £= T [o 3N F= E1 T =T o 0 0 4 F= Vo =] o 1TSS 115
Figura 72: Relagao entre a poténcia de saida do laser (PLaser) € @ poténcia medida pelo
power meter (Pwmedica). A equagado apresentada corresponde a equacgdo de ajuste para
relacéo entre a poténcia de saida do laser (PLaser) € @ poténcia medida pelo power meter
(Pwmedida). Relagdo entre a poténcia medida com o medidor de poténcia (Pwedida) € @
densidade de poténcia para o CrystaLaser 980 nm. Para determinagéo da densidade de
poténcia reportada neste trabalho foi utilizado o modelo 1/e. A equacao apresentada
corresponde a equagao de ajuste para relagao entre a poténcia medida com o medidor de

poténcia (Pwedida) € @ densidade de poténcia para o CrystaLaser 980 nm...........ccccceeeee. 115
Figura 73: (A) Perfil gaussiano do laser BrixX980 obtido pela CCD. (B) Relagao entre a
densidade de poténcia com poténcia do laser (medida pelo powermeter).............cc.c...... 116

Figura 74: (A) Imagem obtida pela CCD. (B) Setup empregado para aquisicdo dos
espectros com o Crystalaser808 que difere dos demais pela inser¢cao de filtros de
densidade neutra para modular a densidade de poténcia do laser. .........ccccocvvveierenennen. 116
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CAPITULO 1 - APRESENTAGAO

1.1 Contexto e motivagao

Uma das abordagens para gerar luz branca consiste em utilizar a dopagem/co-dopagem
com ions de terras raras em matrizes compostas por 6xidos,2 fluoretos,®* ou hibridos,>% e é
caracterizada por picos bem definidos. Os perfis de emissédo, via conversdo ascendente de energia
(upconversion — UC) de energia, sdo influenciados pela composi¢cao da amostra, energia do fénon,
energia de excitacdo e poténcia. Atualmente, a UC é considerada independente de varios fatores,
como pressao (exceto para amostras que sofrem uma transicdo de fase quando a presséo
aumenta/diminui),” condutividade térmica, porosidade, tamanho de particula, ciclos de excitagao ou
tempo de excitagédo (desconsiderando transigédo estrutural e morfoldgica na presenga de excitagédo
do laser). Considera-se também que a temperatura influencia na conversdo de energia apenas
quando a UC envolve niveis acoplados termicamente.”

Em um tipo incomum de conversao ascendente de energia, a emissao de luz branca é
caracterizada por banda larga ou espectro continuo, sob excitagdo de laser infravermelho préximo,
e tem sido relatada para diversos materiais como complexos organometalicos,® nanoestruturas
hibridas organicas/inorganicas,® nanotubos de carbono, grafeno,’® e 6xidos, com'1,2 ou sem ions
dopantes (terras raras e/ou metais de transigdo).'®14 A origem desta emissdo de luz branca,
caracterizada por espectro continuo, ainda esta em debate e diferentes processos tém sido
propostos para descrevé-la, como por exemplo, o mecanismo de avalanche de fétons,®
radiagcao/incandescéncia de corpo negro,1%17 avalanche térmica,!® defeitos estruturais,'®2° ou ainda
efeitos de transferéncia de carga.?122 Este fendmeno de emissao de luz branca depende de varios
fatores como comprimento de onda de excitagdo, densidade de poténcia da fonte de excitagéo,
composi¢ao quimica, concentragao de ions dopante/co-dopante, bandgap do material, energias de
fonons, coeficiente de absorgéo, condutividade térmica do material, tamanho da particula, ciclos de
excitagao, tempo de excitacédo, e pressdo. No entanto, ndo ha nenhum estudo que descreva o
impacto desses efeitos sobre o fendmeno da referida emissédo que tem sido aplicada em termometria
de luminescéncia;?® detec¢do de pressdo a partir de interdependéncias pressdo-temperatura;2324
dispositivos de amplo ganho com guia de ondas integrado;!? iluminagdo de estado sélido de alto
desempenho e baixo consumo de energia;®?®> aumento da eficiéncia de painéis solares,? e
dispositivos optoeletrénicos.1 Portanto, é importante entender a natureza dessa emissado para que
materiais, processos e potenciais funcionalidades de alto desempenho possam ser desenvolvidos.

Esta tese foi impulsionada pelo crescente interesse na compreensdo e aplicagdo da
emissao de luz branca caracterizada por espectro continuo com foco nos seguintes objetivos:

— Descrever o mecanismo que promove a emissao.

— Estudar a relagdo da emissdo com a composicdo das amostras, bandgap do
material, energias de fénons, coeficiente de absorgéo, condutividade térmica do
material, distribuicdo e tamanho da particula.

— Caracterizar a emissdo com relagao as condigdes de excitagdo: comprimento de
onda, ciclos e tempo de excitagao.

— Analisar a emissdo em fungao da temperatura, umidade e pressao.

1.2 Organizagao da tese

Este texto esta divido em 7 Capitulos, cujo primeiro capitulo é esta apresentagédo, o
CAPITULO 2 — EMISSAO DE LUZ CARACTERIZADA POR ESPECTRO DISCRETO POR
CONVERSAO ASCENDENTE DE ENERGIA apresenta um referencial teérico sobre emissao
caracterizada por espectro discreto por conversdo ascendente de energia em ions lantanideos. O
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foco do CAPITULO 3 — EMISSAO DE LUZ POR CONVERSAO ASCENDENTE DE ENERGIA
CARACTERIZADA POR ESPECTRO CONTINUO SOB EXCITACAO NO INFRAVERMELHO
PROXIMO é apresentar uma revisdo de literatura sobre a emisséao de luz por converséo ascendente
de energia caracterizada por espectro continuo sob excitagdo no infravermelho préximo.

O CAPITULO 4 — CONVERSAO ASCENDENTE DE ENERGIA CARACTERIZADA POR
ESPECTRO DISCRETO NOS SISTEMAS 89% Gd203: 10% Yb20s, 1% Er03 e
(Gdo,s9Ybo,10Er0,01)203 discute Conversdo ascendente de energia por espectro discreto em uma
mistura mecanica e um 6xido co-dopado. No CAPITULO 5 — CONVERSAO ASCENDENTE DE
ENERGIA CARACTERIZADA POR ESPECTRO CONTINUO NOS SISTEMAS 89% Gd-Oz: 10%
Yb203, 1% Er203 e (Gdo,soYbo,10Er0,01)203 apresenta a caracterizagao para emissao de luz branca
de espectro continuo em uma mistura mecanica e um éxido co-dopado. Por fim, o CAPITULO 6 —
CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVASapresenta as Consideracdes finais e Perspectivas
para a pesquisa reportada nesta tese.
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CAPITULO 2 - EMISSAO DE LUZ CARACTERIZADA POR
ESPECTRO DISCRETO POR CONVERSAO ASCENDENTE DE
ENERGIA

2.1 Aspectos gerais sobre a emissao de luz

O termo luminescéncia corresponde aos processos que envolvem emissao espontanea de
radiacdo de uma espécie eletronica ou vibracionalmente excitada que ndo estd em equilibrio
térmico.2” As varias e especificas formas de excitacdo da matéria implicam em diversos mecanismos
de luminescéncia aos quais envolvem niveis de energia quantizados,?® como por exemplo a
fotoluminescéncia, termoluminescéncia, eletroluminescéncia, catodoluminescéncia, como disposto
na Tabela 1 que apresenta potenciais aplicagdes para os diferentes tipos de luminescéncia.

Tabela 1: Tipos de luminescéncia e suas aplicagées.

Forma de excitagao Luminescéncia Aplicagoes e suas respectivas referéncias
Foétons Fotoluminescéncia Termdémetro luminescente ratiométrico,?®
(VUV /UV|Visivell/IR) guick response codes,3° sensores de pressao

ou temperatura,3! componente em esquemas
de modulagédo de amplitude,3? iluminagdo em
estado s6lido,®® comunicagdes via luz

visivel,3* concentradores solares,35:36
biosensor?”

Calor/Aquecimento Termoluminescéncia Dosimetria de radiagdo, protecdo do meio
ambiente3®

Campo elétrico Eletroluminescéncia Janelas inteligentes,?® diodos emissores de
luz multifuncionais*°

Elétrons Catodoluminescéncia  Aplicagcdes optoeletrénicas,** tubo de raios
catodicos (CRT)*2

Raios-X, a, B, ou 'y Radioluminescéncia Diagnostico ou aplicagdes terapéuticas*?

Energia Mecanoluminescéncia/ Sensores de tensao, rachadura e impacto**

mecanicalAtrito Triboluminescéncia

Ondas sonoras Sonoluminescéncia Terapia “sonodinamica”,*®* potencial no
tratamento de agua (inativagdo de patégenos
mais comuns na agua)?*®

Reag¢des quimicas/ Quimioluminescéncia/ Imageamento de células in  vivo,*

lons/Particulas Bioluminescéncia monitoramento de processos celulares, testes

de suscetibilidade antimicrobiana e deteccgéao
de contaminagdo bacteriana de superficies
ambientais*®

A luminescéncia abrange diferentes processos: fluorescéncia e a fosforescéncia. A
fluorescéncia refere-se as transigoes eletrbnicas entre estados com a mesma multiplicidade de spin,
enquanto a fosforescéncia refere-se as transigcdes com diferentes estados de spin eletrénico.*® As
transicbes de fluorescéncia e fosforescéncia podem terminar em qualquer um dos niveis
vibracionais e ndo apenas no estado fundamental. 4°

Componentes que geram luminescéncia sdo chamados de materiais luminescentes, fosforos
ou lumindforos.®® Eles estdo distribuidos em sistemas organicos,3! inorganicos (ceramicas,! ou
pontos quanticos®? (do Inglés quantum dots, por exemplo) e compostos hibridos organicos e
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inorganicos.34535 Luminodforos constituidos por compostos organicos apresentam limitagdes, como
por exemplo, baixa estabilidade térmica, e fotodegradagdo. Luminéforos inorganicos apresentam
vantagens adicionais como brilho elevado, estabilidade térmica e baixa toxicidade. Dentre as
desvantagens estdo os pequenos deslocamentos de Stokes/anti-Stokes, que podem implicar em
auto absorgao, elevadas energias de fonons (~1200 cm-! considerando vidros fosfatos, e a depender
da composicao do material).5* Estes fatores tém influéncia direta na eficiéncia de transferéncia de
energia e/ou emissao radiativa dos sistemas.

Os luminoéforos inorganicos baseados em lantanideos, como por exemplo vitroceramicas,>®
aluminatos do dopados®® e co-dopados,®! vanadatos,”:%8 sdo conhecidos por suas excelentes
propriedades épticas, como alto brilho,51:58 comprimento de onda de emissao ajustavel desde o UV
ao NIR,%® elevado tempo de vida (> 10 s),%0 excitagdo de baixo custo energético,>> emissoes
estreitas (largura a meia altura com aproximadamente 1 nm), elevados valores de rendimentos
guanticos de emissao (até a 0,9).51 Estas caracteristicas tornam os materiais com ions lantanideos
interessantes para elaboragao de materiais luminescentes.

2.2 Estrutura eletronica dos ions lantanideos

Os lantanideos exibem propriedades opticas interessantes em seus estados iGnicos
divalentes e tetravalentes. Neste trabalho, apenas os ions trivalentes serao estudados, portanto, o
termo 'ion' se refere apenas ao 'ion trivalente'. Com excec¢do do La3%* e Lu3*, todos os lantanideos
trivalentes apresentam transigdes f-f e suas linhas de emissao f-f cobrem o espectro do ultravioleta
(Gd®*) passando pela regido do visivel (Pr3*, Sm3*, Ce3*, Eu®*, Th®*, Dy3*, Tm3*) e chegando até a
regido do infravermelho préximo (Pr3*, Nd3*, Ho®*, Er¥*, Yb3*).6263 Os terras raras (TRs)
correspondem aos elementos quimicos lantanideos, aos quais se somam o itrio e o escandio.®

No contexto da Quimica, e da estrutura eletrénica dos ions lantanideos, um aspecto unico é
o efeito de blindagem sofrido pelos elétrons em orbitais 4f. Devido a maior expansao radial das
subcamadas 5s25p®, os orbitais da valéncia 4f tornam-se “orbitais internos",52 como mostrado pela
relagdo da fungdo de distribuicdo radial com a distancia do nucleo, para o ion Gd3*. Este mesmo
comportamento é observado para todos os demais Ln, como mostrado na Figura 1.

[W(r)? (a.u.)

{
r (au)

Figura 1: Distribuicdo de densidade de probabilidade para elétrons em diferentes camadas

(|%¥(n)|?) representada no eixo das ordenadas, em fungao da distancia ao nucleo (r) representada

no eixo das abcissas. O diagrama representa o jon Gd®*, entretanto, é qualitativamente valido
para os demais ions terras raras. Imagem adaptada.55%6

Devido ao efeito de blindagem, os orbitais 4f, praticamente, ndo participam da ligagdo quimica
que envolve os lantanideos, e as ligagdes quimicas envolvendo os ions lantanideos apresentam
carater predominantemente iénico. Portanto, para transigdes 4f-4f, as distancias internucleares no
estado fundamental permanecem quase as mesmas no estado excitado, o que implica em linhas de
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emissao estreitas e bem definidas.®? Os ions terras raras tém uma estrutura de nivel de energia bem
rica, como mostrado na Figura 2, que permite a observagdo de diferentes de processos de
luminescéncia: luminescéncia deslocada para menores energias, ou apenas luminescéncia (down-
shifting, DS), conversédo descendente de energia (quantum-cutting, QC), e conversao ascendente
de energia (upconversion, UC).57 Estes processos estéo ilustrados na Figura 3.
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Figura 2: Diagrama de niveis de energia de ions Ln®* comumente utilizados em luminescéncia
com os valores dispostos de acordo com os trabalhos de Carnall et al.68 para complexos com ions
Ln3* em meio aquoso. Em destaque estao as transigbes radiativas correspondentes as emissées
tipicas de cada jon. Imagem adaptada.®®

Para caracterizar estes processos, quantitativamente, sdo empregados o tempo de vida, a
eficiéncia quantica de emissdo e o rendimento quantico. O tempo de vida de decaimento radiativo
(Traq) Para um dado estado excitado fN W’J’ é obtido pelo inverso da probabilidade de transigédo
radiativa total A, que é a soma de todas as taxas de decaimento radiativo possiveis do estado J’
para niveis de menor energia (J).”° O 1,4 € dado pela Equagéo 1 em que X;4,_,; corresponde a
soma da probabilidade de transicdo radiativa (também chamada por taxa de emissédo espontanea
de Einstein).

rog = i= 1 Equacgéo 1
“T AT LA,

A eficiéncia quéantica de emissdo (n) de um determinado nivel excitado J’ é dada pela razédo
entre a taxa de decaimento radiativo e a taxa de decaimento total, que também inclui todos os outros
processos que contribuem para o despopulagao do nivel J', através do decaimento nao radiativos e
processos de transferéncia de energia.”® A n refere-se a energia e ndo ao numero de fétons
envolvidos em um processo. Considerando o tempo de vida radiativo (descrito na Equacgéo 1) e o
tempo de vida experimental (tgy,,), a eficiéncia quantica de emisséo (n) € calculada pela Equagéo
2:

_ TExp Equacéo 2
TRad

O rendimento quantico (integral), representado por ®(A), comumente, & descrito pela razao
entre o numero de fétons emitidos e nimero de fotons absorvidos (Equacado 3)7172 em que Ay € Aepy
representam os (intervalos de) comprimentos de excitacdo e de emissdo, sendo que, em geral,
somente A, € reportado. ®(A) pode ser usado para caracterizar processos fotofisicos como, por
exemplo, cruzamento intersistema, Iluminescéncia, ejecdo de elétrons no caso de
fotomultiplicadores, ou reagdes fotoquimicas.”
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DO = numero de fo6tons emitidos Equagéo 3

namero de fétons absorvidos

A medicao experimental de emissao e absorcao fétons é executada, com precisdo, em uma
esfera de integracdo e uma configuragdo de detector calibrado.”® Para amostras em po6, o
rendimento quantico de emissdo também pode ser determinado experimentalmente através das
metodologias descritas por Wrighton e colaboradores™ e Brill et al.”* A Equagdo 4 apresenta a
definicdo de Wrighton et al., em que, A é a area correspondente ao espectro de emissdo da amostra,
Rpadrao € Ramostra S80 a refletancia difusa do padréo refletivo (designado como padréo) e da amostra,
respectivamente. O padrao deve ter valores de refletancia préximos a uma unidade (por exemplo,
KBr, MgO e BaS0Oa.).

A ~
Q) = Equacéo 4

RPadréo + RAmostra

A luminescéncia deslocada para menores energias (DS) descreve 0 processo cujo emissor
luminescente atua como um material de conversdo de comprimento de onda, transformando os
fotons de excitagdo (VUV/UV) em fétons de menor energia (Vis/IV).8” Portanto, mesmo que o
rendimento quantico seja de 100% (1 féton produzido por féton absorvido), a eficiéncia energética
de emissdo sera menor que 100%, pois os fétons emitidos possuem menor energia (maior
comprimento de onda).”

A conversao descendente de energia (QC, DC), € um processo que designa a absorg¢ao de
um foton (VUV/UV/visivel) com emissao de dois (ou mais) fétons de menor energia (NIR) que o foton
absorvido, como mostrado na Figura 3. Este processo pode apresentar eficiéncia energética até
100%. 67.75> Este fendmeno foi observado de forma mais eficaz através do processo de transferéncia
de energia entre diferentes conjuntos de ions terras raras.5” A transferéncia de energia mais eficaz
foi observada para o Gd®* (proveniente da matriz hospedeira) para diferentes ions TRs trivalentes,
como Eud*, Th3*, Er3*, que atuam como dopantes/codopantes.67.76.77

O conceito de conversédo ascendente de energia (UC) foi proposta pela primeira vez em
1959, quando foi chamado de "quantum counter action".”®7° Este termo designa processos 6pticos
nao lineares nos quais a absorc¢ao sequencial de dois ou mais fétons (NIR) leva ao Aemissao menor
gue Aexcitacao (Vis/IV),2® o que caracteriza este processo como emissdo anti-Stokes.® Como
visualizado no esquema da Figura 3, este processo gera rendimento quantico menor ou igual que
50 %, enquanto a eficiéncia energética pode chegar a 100 %, devido ao niumero de fétons envolvidos
Nno processo.

A conversao ascendente pode ser eficientemente promovida perante baixas densidades de
poténcia™ (~100 W cm), lasers de onda continua (do Inglés continuum wavelength e representado
por CW), lampadas padrao de xendnio ou halogénio, ou mesmo luz solar focalizada.®° No estudo de
UC sdo mencionados, geralmente, fosforos dopados/constituidos com ions de terras raras,” pois,
estes proporcionam os mecanismos de conversdo ascendente mais eficientes em materiais de
estado s6lido,?° quando comparados a sistemas em solugdo devido aos efeitos de supressado da
luminescéncia causados por mecanismos de transferéncia de energia ndo radiativos, além de
apresentarem uma rica estrutura de niveis. O processo de conversao ascendente prossegue por
diferentes mecanismos, e pode ser dividido em trés classes. A nomenclatura destes mecanismos
deriva da lingua inglesa nomeadamente: efeito de adi¢ao de energia de féton por transferéncia de
energia (addition photon energy transfer, representado por APTE)®.82 que foi posteriormente
denominado por conversdo ascendente de energia (energy transfer upconversion, cujo o acrénimo
€ ETU); a absorcao em estado excitado (excited-state absorption, ESA); e o processo de avalanche
de fétons (photon avalanche, PA).838485 Vale ressaltar que a expresséo “conversdo ascendente” €,
algumas vezes, usada para descrever a consequéncia destes mecanismos, ou seja, a conversao
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da radiagado de longo comprimento de onda (menor energia) para menor comprimento de onda
(maior energia), ou ainda, para um dado mecanismo especifico.?

Ressonancia DS

Energia

— —_—

@, =100% @ . =100% @, <200% D, <50%
—Pp Transicdes radiativas - pTransicdes ndo-radiativas

Figura 3: Representagdo esquematica simplificada para os processos em luminescéncia: emisséo
ressonante, luminescéncia deslocada para menores energias (DS) conversao descendente (DC) e
conversao ascendente (UC). Os conversores DS absorvem um unico féton UV/azul de alta energia
e o convertem em um féton emitido de energia mais baixa. No DC, um tnico féton de alta energia é
convertido em dois (ou mais) fétons de baixa energia. Por outro lado, os materiais UC absorvem dois
(ou mais) fotons de baixa energia e os convertem em um féton de alta energia emitido. ® representa
o rendimento quantico de emisséo. O termo ic refere-se ao processo de converséo interna. Imagem
adaptada.”™

Para esclarecer a terminologia, uma comparacédo esquematica entre o efeito ETU e outros
processos de conversao ascendente de 2 fétons, a saber: absorgdo em 2 etapas, sensibilizagao
cooperativa, emissdo cooperativa, geracao de segundo harmdnico (do Inglés second harmonic
generation, SHG) e excitacdo de absorcdo de 2 fétons é apresentada na Figura 4. Uma vez que
estamos lidando com processos nao lineares, a eficiéncia usual, de cada mecanismo, geralmente
definida em porcentagem, ndo tem significado porque depende linearmente da intensidade de
excitagdo. 82 Na ETU, um féton é absorvido pelo ion, mas a subsequente transferéncia de energia
dos ions vizinhos resulta na populagdo de um estado excitado do ion emissor, como representado
pelo processo 1 na Figura 4. No caso da ESA, os ions emissores absorvem sequencialmente, pelo
menos, dois fétons de energia adequada para atingir o nivel de emisséo, vide mecanismos 2 e 6
apresentados na Figura 4. A conversdo ascendente de energia ndo corresponde & mesma ordem
de aproximacao dos processos de absor¢cao/emissdo cooperativos (mecanismos 6 e 4 da Figura 4,
respectivamente). Estes Ultimos devem ser considerados apenas quando a ETU nao pode ocorrer.82
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Figura 4: Representagbes esquematicas dos diferentes processos de conversdo ascendente
envolvendo dois fétons. S= sensibilizador e A= ativador. W= estado fundamental. a e = estados
excitados representados por a e 8. Em vermelho= excitagao, azul= emisséo, verde= avalanche
de fotons (neste a excitagdo ndo parte do estado fundamental). Preto= transferéncia de energia
ndo radiativa representada em preto. Mecanismos indicados: 1= Transferéncia de energia
ascendente; 2= Absorgao em 2 etapas; 3= Sensibilizacdo cooperativa; 4= Emissao cooperativa;
5= Geragao do segundo harmbénico; 6= Excitagdo simultdnea por absor¢do de 2 foétons, 7=
Avalanche de fétons, e 8= Conversdo ascendente de energia com mecanismo assistido por
fénons. Imagem adaptada.82.86

Em contraste com GSA/ESA e GSA/ETU, o mecanismo de avalanche de fétons se distingue
pelo modo de excitagao (indireto) para popular o nivel intermediario metaestavel de longa duragao
(indicado por a na Figura 4).87.88 O mecanismo de avalanche de fétons (representado pelo
mecanismo 7 na Figura 4) pode ocorrer, apenas se, a probabilidade de relaxamento cruzado for
maior do que a taxa de relaxamento do nivel excitado (para aqueles niveis localizados abaixo do
estado excitado metaestavel a ser populado).84

A ETU e a ESA ndo devem ser confundidas com outros dois processos nao lineares:
absorgdo simultanea de dois foétons (STP, processo 6 na Figura 4)% e geragdo de segundo
harmonico (SHG, processo 5 na Figura 4), que é eficiente quando as fontes de excitagdo possuem
densidade de poténcia suficientemente altas.39091 Qutra abordagem usada para obter emissao de
luminescéncia por conversdo ascendente é baseada na aniquilagdo de tripletos.8 Como este
mecanismo é associado a sistemas com moléculas organicas esta fora do escopo desta tese. Na
Figura 4 estdo representados os mecanismos GSA, ESA, e ETU, para o sistema Yb3*, Er3*,

Até a presente data, o processo de conversdo ascendente foi amplamente estudado em
materiais compostos por matrizes, como fluoretos,?29 e outros halogenetos (cloretos, brometos e
iodetos), 6xidos,> vanadatos,®*%8 entre outros.8® Os materiais hospedeiros ideais devem ter baixas
energias de fonons de rede para minimizar a perda ndo-radiativa e maximizar a emissao radiativa.
Isso ocorre porgue a perda de energia ndo-radiativa requer a assisténcia dos fénons presentes na
rede hospedeira. Os haletos pesados, como cloretos, brometos e iodetos, geralmente exibem as
menores energias de fénons (~300 cm cm™'). No entanto, estas matrizes sdo higroscopicas e
apresentam uso limitado. Os Oxidos apresentam alta estabilidade quimica, e suas energias
fondnicas sao relativamente altas, geralmente maiores que 500 cm™'. Em comparagao, os fluoretos
geralmente exibem baixas energias de fénons (~500 cm™") e alta estabilidade quimica e, portanto,
sdo frequentemente usados como matriz hospedeira para produgéo processos UC eficientes.8 9%
Nos estudos UC sdo amplamente utilizados como ions emissores Er3*, Tm3* e Ho®*, porque estes
ions apresentam estrutura eletrénica favoravel para excitagdo através de etapas sucessivas de
absorcdo de fotons e transferéncia de energia.®® Para aumentar a eficiéncia do processo
excitagdo/emissdo sdo empregados os sensibilizadores. Sao utilizados como sensibilizadores o
Yb3*3 e 0 Nd3+.%7

Em relacdo as varias aplicagdes, as nanoparticulas por conversao ascendente de energia
se beneficiam de suas propriedades Unicas, em meio biolégico, como: 1) elevada sensibilidade de
deteccéo devido a falta do efeito de autofluorescéncia; 2) componentes com menor toxicidade em
comparagdo com os pontos quanticos; 3) elevada profundidade de penetracdo nos tecidos
bioldgicos; e 4) fotoestabilidade.®3 Estas caracteristicas justificam a utilizagdo de sistemas UC para
terapia médica,®® e para marcagao bioldgica.® Dentre as aplicagdes dos emissores UC, ainda sao
reportados concentradores solares,?6 fontes de iluminagdo de estado sdlido de Ultima geracao e
alternativas a iluminacao geral com lampada incandescente.?0
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2.3. Emissao de luz por conversao ascendente de energia caracterizada por
espectro discreto

Uma caracteristica importante para todos os processos tratados nesta segéo (DS, QC e UC)
0s espectros de emissdo sao discretos, ou seja, os espectros sido constituidos por picos
caracteristicos dos ions lantanideos que muito contrastam com os espectros de luminéforos
organicos que sao caracterizados por banda larga, como mostrado pelas bandas 1 a 4, como
mostrado na Figura 5
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Figura 5: Espectros de emissdo normalizados de diferentes Ln3* em comparagdo com alguns
fluoréforos orgénicos tipicos, em que l1=tetrafenilbutadieno em ciclohexano, 2= cumarina 153
(C153), 3= 4-Dicianometileno-2-metil-6-p-dimetilaminoestiril-4H-pirano (DCM) e 4= perclorato de
2-[4-[4-(dimetilamino)fenil]-1,3-butadienil]-3-etil-nafto[2,1-d]tiazblio-estiril-7 (LDS750) em
metanol. Os espectros de emissdo de Ln®" (Ln = Nd, Sm, Er, Tm, Yb) foram obtidos a partir da
analise das nanoparticulas de Ti(Ln)O, enquanto as bandas de emissdo para Eu3* e Th3* foram
obtidas no estudo das nanoparticulas de Zn(Eu)S e Zn(Tb)S, respectivamente. Imagem
adaptada.®®

Os processos anti-Stokes até 1965, envolviam energias menores que ksT (em que ks é a
constante de Boltzmann e T a temperatura) e estavam ligados a populacao térmica dos estados de
excitados, como por exemplo, as emissdes de fluorescéncia das chamadas “bandas térmicas”, da
mesma maneira que, para as “bandas anti-Stokes”, identificadas no efeito Raman.®® Os processos
de conversdo ascendente foram iniciados a partir de uma ideia de Bloembergen em 1959,78 que
propunha o uso de ions de terras raras para tentar obter um Infra Red Quantum Counter (IRQC),
que tem como objetivo detectar fétons IR contados através de absorgéo sequencial (ESA) utilizando
um fotomultiplicador com sensibilidade de espectro visivel.8°

A partir do estudo, elaborado por Frangois Auzel, em amostras vitreas co-dopadas com o
par Yb®*, Er®* em 1966,1°° e com par Yb3®*, Tm3*,101 g efeito Auzel que teve forte e rapida repercussao
na literatura,12193 e corresponde aos processos nomeados posteriormente por APTE/ETU. Este
efeito descreve as transferéncias de energia entre dois ions RE, ambos estando, inicialmente, em
seus estados excitados.1% Esta perspectiva foi inovadora porque, até entdo, todas as transferéncias
de energia entre ions RE eram consideradas como a transferéncia de energia a partir de um ion em
estado excitado para um ion no estado fundamental.82.104

Dentre as principais aplicagcdes da conversao ascendente de energia, podem ser citados os
lasers,195 detectores na regido do IR/NIR,1% sistemas de anti-falsificacdo e marcagbes de
seguranca,1%” geradores fotovoltaicos de alta eficiéncia.l®® Desde ~19981%° o efeito Auzel tem sido
amplamente explorado nos campos da biologia e medicina, especialmente em microscopia éptica,*°
localizagao celular,'! terapia fotodinamica,!1? e termometria.11216
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A Commission Internationale de I'Eclairage (CIE) desenvolveu um sistema para atribuir a
cada cor visivel, por um ser humano, valores numeéricos de abscissa e ordenada, dispostos nos
chamados diagramas padrao de cromaticidade ou diagramas CIE.1*3 A componente vetorial
referente a cada cor (X corresponde ao vermelho, Y ao verde e Z ao azul) estdo dispostas na
Equacéo 5, Equacéo 6 e Equagéo 7, respectivamente, em que k € um fator de normalizagéo, E(A)
corresponde a poténcia espectral relativa, e P(A) é a refletancia espectral. As fungdes de
correspondéncia de cores, consoante cada componente, séo indicadas por x(1), y(1) e z(1), foram
definidas pelo CIE em intervalos de 1 nm em comprimentos de onda entre 360 e 830 nm.113
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Os dados coletados podem ser exibidos na forma de um grafico, no qual cada cor é
representada por um ponto no interior de um tridngulo equilatero, e as coordenadas desse ponto
sdo calculadas a partir da média ponderada das componentes vermelho, verde e azul, como
disposto nas Equagdes 8 a 10, que correspondem aos vértices do triangulo disposto na Figura 6.

= X Equacgéo 8
X+Y+7Z
_ Y Equacéo 9
Y = X+v+z
z=1-X-Y Equacgéao 10

Por meio dos diagramas CIE, pode-se fazer mengdo a uma cor por meio de suas
coordenadas no diagrama apresentado na Figura 6.113

Na Figura 7 vemos a indicagdo da emissdo de luz branca em um diagrama CIE que é
resultante da soma no azul, verde e vermelho. A abordagem mais popular para gerar luz branca é
utilizar a dopagem/co-dopagem de ions de terras raras em matrizes compostas por 6xidos,!?2
fluoretos,3* ou compostos hibridos,>® em que a emissdo de luz branca é obtida pela combinacao
das diferentes cores de emissdo. A emissao de luz branca anti-Stokes, para sistemas com ions
lantanideos, é caracterizada por picos finos e bem definidos,! como mostrado no espectro da Figura
7.

(B)
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Figura 6: (A) Diagrama de relagbes para as cores de Maxwell (em 1855). Neste diagrama os eixos
correspondem as cores: vermelho indicada por R (red); azul indicada por B (blue), e verde
indicada por G (green). (B) Diagrama de cromaticidade da Comisséo Internacional de I'Eclairage
(CIE, em-1931). Imagens adaptadas.113 114

1000
‘Fn"‘lm(E"‘)(B)
800

<
= 600 2 e o *
K- i Hyr S0 1o (ET)
T

=

w

=

g 400

= ' G.-»‘H.(Tm")

200 4 I A
1 A
LM |

400 450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda (nm)

Figura 7: Exemplo de espectro de emissdo UC, com emisséo de luz branca, para Gd>O3: 10%
Yb3*, 1% Er3*, 0.7% Tm3* perante excitacdo em 980 nm a densidade de poténcia de 20 W cm=2.
Insergbes correspondem a (A) coordenadas de cor calculadas para emissdo de cor branca
perante variagdo da densidade de poténcia aplicada na excitagdo (20—200 W cm-2), (B) fotografia
da amostra perante as condigbes de excitagdo do espectro apresentado. Imagem adaptada.t

As intensidades das emissoes, via conversao ascendente de energia, sdo influenciadas pela
composicao da amostra (como natureza e concentragéo dos ions envolvidos), a energia de fonon,
e a poténcia de excitagdo. Diminuir a concentragao dos ions aumenta a distancia entre os centros
Opticos, e pode tornar a transferéncia de energia entre os ions mais improvavel, diminuindo, assim,
a intensidade das emissoées. O relaxamento ndo-radiativo aumenta com as energias de fénons do
sistema, portanto, materiais com energias de fonons mais baixas terdo uma menor contribuicdo do
relaxamento n&o-radiativo e uma menor intensidade associada a processos radiativos. A variagao
da poténcia de excitagao influencia diretamente nas populagdes relativas dos diferentes niveis de
energia, devido a dependéncia ndo linear de algumas taxas de transicdo e, portanto, altera, ndo
linearmente, a intensidade da emissdo em fungdo da poténcia de excitagdo.'®> Este fato pode ser
usado para identificar o mecanismo responsavel pela excitagao envolvido nos sistemas UC.

Para um processo de UC n&o saturado, a intensidade integrada de emisséo (I) é
proporcional a enésima poténcia da intensidade de excitagao (representada por P), em que P pode
ser representada em termos da poténcia de excitagdo ou a densidade de poténcia de excitacao, e
podem ser relacionadas de forma que: | « P", em que n, para certos intervalos de poténcia,
correspondem ao numero de fétons envolvidos na converséo ascendente de energia.l® A Figura 8
mostra os graficos logaritmicos duplos de | « P" para matriz de Gd20s dopada e co-dopada com
Yb3*, Erd*e Tm3*. Os valores de n reportados séo tipicos para emissdo no azul (n~3), verde (~2) e
vermelho (~2).117
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Figura 8: Relagbes log-log entre a intensidade de emissdo versus densidade de poténcia de
excitagdo em para nanotubos de (a) Gd203:1% Er3*, (b) Gd203:10% Yb3*, 1% Er3*, (c) Gd203:10%
Yb3*, 0.7% Tm?*, e (d) Gd203:10% Yb3*, 1% Er3*,0.7% Tm?3*. Imagem adaptada. !

Em certas situagdes, o estudo das inclinagdes (n), provenientes do ajuste linear do grafico
log(l) versus log(P), permite distinguir entre os processos de conversao ascendente de transferéncia
de energia (UC) e a absorgéo de estado excitado (ESA), bem como, identificar a competigéo entre
decaimento linear (indicado por DS, na Figura 9) e via upconversion.!5 As estimativas para valores
de n, para um dado processo, sdo determinadas a partir da resolugcao das equacgdes de taxa de
excitagdo. Os mecanismos de excitagdo em sistemas com varios estados excitados eletrénicos
metaestaveis sédo, geralmente, bastante complexos. Além da excitacdo por absorcdo de estado
fundamental (GSA), subsequente conversado ascendente por ESA e/ou ETU, e decaimento linear
(DS) e relaxamento multifénico. A caracterizagao torna-se complicada pela presencga de processos
adicionais, como o relaxamento cruzado entre estados excitados, decaimento pelo processo
avalanche, transferéncia de energia entre trés ions ou entre impurezas presentes na amostra, bem
como, oscilagdo do laser utilizado na excitagdo.115118 Qutros fatores podem influenciar nas
intensidades de luminescéncia, e dificultar a estimativa para relagdo | « P", como por exemplo, o
perfil do laser utilizado na excitagdo apresentar perfil radial ndo uniforme (ndo-gaussiano), absorgéo
de excitacdo longitudinal ndo uniforme, e pela distribuicdo de ions na rede hospedeira nao
homogénea.'> Para simplificar a modelagem da relagdo das dinamicas de populagdo de cada
estado com a poténcia de excitagcdo existem algumas consideracoes:

(1) A densidade populacional do estado fundamental é constante (No ~cte).

(2) O sistema é excitado em onda continua pelo GSA.

(3) As etapas de conversao ascendente entre estados excitados subsequentes ocorrem por
ETU ou ESA.

(4) Os estados excitados tém tempos de vida t;, em que o i designa o nivel correspondente
ao decaimento que ocorre com constantes de taxa A= t; ! para seu estado inferior mais préximo ou
diretamente para o estado fundamental.15118
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Figura 9: Esquema simples de frés niveis, |0)corresponde ao nivel fundamental, |1) e
|2) sdo niveis excitados. para conversdo ascendente de energia. Setas sélidas e tracejadas
indicam o decaimento da populagdo, de cada nivel, de forma radiativa e nao radiativa,
respectivamente. Sdo indicados os mecanismos de populagédo e despopulagédo para cada nivel,
nomeadamente: GSA, ETU, ESA, decaimento linear, e emissdo UC. Nas expressbes estdo
apresentadas a dependéncia da densidade populacional N (de um dado nivel) com a poténcia de
excitagao para as vias de deple¢do correspondentes. A dependéncia de N> de N1, em fungéo da
poténcia de excitagéo, sdo indicadas para os diferentes casos: ETU (em vermelho) e ESA (em
laranja). Imagem adaptada. 115

Supondo que o sistema seja excitado pelo GSA e a etapa de conversao ascendente seja
alcangcada por ETU, as equagdes de taxa que descrevem os mecanismos de excitagao,
correspondentes ao nivel 1 e ao nivel 2, (vide Figura 9) estdo descritas na Equacgéo 11 e Equagéo
12, respectivamente, em que pp € a taxa de excitacdo, oi é a secédo de choque de absorcao, Wi é a
taxa de transferéncia de energia e Ai é a constante de emissdo espontanea.

dN Equagédo 11
d_tl = ppo-oNO - 2W1N12 - A1N1 q g

dN, Equacéo 12
—5 = WiNZ = A,N, quas

Considerando a condigdo de um estado estacionario: % = % = (. E, portanto, a Equagao
11 e a Equagéao 12 podem ser reescritas como as Equagéo 13 e Equagao 14, respectivamente.

ppooNy = 2WyNE + AN, Equagéo 13
W,NZ = A,N, Equacgédo 14

Se o DS é o mecanismo dominante na despopulagédo do nivel 1, pode-se negligenciar o
termo ETU (ou seja, W, N2 = 0). Portanto, pode-se escrever a Equagédo 13 como

PpOolNo = A1 N; Equacgéo 15

que sugere que, P « N, pela Equagéo 15, pode-se escrever a relagdo N, «< N2 « P2, que
corresponde ao primeiro limite. Se o UC é o mecanismo majoritario na despopulagéo do nivel 1,
pode-se negligenciar o termo referente ao decaimento linear (ou seja, A;N; = 0), que implica na
Equacéo 16. Que resulta na relagéo N2aP, ou N;aP/?,
ppooNy = 2W; N Equacgéo 16
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e resulta na relagdo N2 < P, ou N; « P'/2, Pela Equag&o 16 pode-se escrever a relagdo N, « N2 «
P, que corresponde ao segundo limite. Para poténcias de excitagdo intermediarias, existe
competi¢do entre os mecanismos de decaimento DS e UC e, consequentemente, as relagbes entre
a intensidade de emisséo (que é proporcional a N) versus a poténcia de excitagdo estdo entre os
dois casos limites, como discutido em detalhes por Pollnau e colaboradores. 115 Supondo o ESA
como mecanismo de conversado ascendente, ou seja, o processo ETU é substituido pelo processo
ESA. As equagdes de taxa, neste caso, no regime estacionario, sao:
% = ppooNo — ppo1 Ny — A1 Ny = ppooNy = ppoi Ny + A1 Ny Fquagao 17

% = ppo1 Ny — A;N, = ppo Ny = AN, Fquagao 18
Se o0 decaimento linear € o mecanismo predominante na desativacdo do nivel 1,
desconsidera-se o termo ESA (ou seja, p,0;N; = 0). Da Equagéo 17 pode-se extrair a relagéo N; «
P, e pela Equagéo 18, concluimos que, PN; « N, « P2, Se 0 ESA é o mecanismo majoritario no
decaimento a partir do nivel 1, pode-se anular o termo referente ao DS (ou seja, A;N; = 0), como
descrito na Equagéao 19. Que, juntamente com a Equagéo 18, resulta na relagdo N, « PN; « P.
PpooNy = ppo1N; = PaN,; Equacéo 19

As relagdes supracitadas mostram que, com o aumento da poténcia de excitagdo e a
predominancia do mecanismo UC, e a inclinagdo da intensidade de emissdo muda da poténcia
quadratica para linear, enquanto a emissao (excitada diretamente) muda do comportamento linear
para menor que linear, com diferentes limites obtidos para mecanismos dispares (ETU e ESA). Este
comportamento, deriva dos mecanismos competitivos de upconversion e DS para o decaimento a
partir do estado de excitagdo intermediario (nivel 1 representado na Figura 9), como discutido
anteriormente.115118 Na pratica, ETU e ESA podem ocorrer, simultaneamente, dependendo da
concentragcdo, e da forca do oscilador, dos ions envolvidos no processo. A ideia pode ser
generalizada a trés e quatro fétons e, portanto, mudancas na inclinagdo de n ~ 4-3 paran ~ 1 podem
ser explicadas de maneira semelhante.118

A emissédo UC é independente de varios fatores, como por exemplo, da presséo (exceto
para as amostras que sofrem transi¢ao de fase perante aumento/diminuigdo da pressao a qual a o
sistema esta condicionado),” condutividade térmica, porosidade, tamanho de particula, ciclos de
excitagdo ou tempo de excitagao (a considerar o tempo para estabilizagao do laser). A temperatura
influencia na converséo ascendente de energia apenas quando a UC envolve niveis termicamente
acoplados.” As intensidades das emissdes, via conversao ascendente de energia, sdo influenciadas
pela composigcdo da amostra, energia de fénon, energia e poténcia de excitagdo. Diminuir a
concentragao dos ions aumenta a distancia entre os centros 6pticos, e pode tornar a transferéncia
de energia entre os ions mais improvavel, diminuindo, assim, a intensidade das emissdes. O
relaxamento n&o-radiativo é proporcional a energias de fénons do sistema, portanto, materiais com
energias de fénons mais baixas terdo uma menor contribuicdo do relaxamento ndo-radiativo e uma
menor intensidade associada a processos radiativos. A variagao da poténcia de excitagao influencia
diretamente nas populagdes relativas dos diferentes niveis de energia, devido a dependéncia n&o
linear de algumas taxas de transicéo e, portanto, altera, ndo linearmente, a intensidade da emisséo
em fungdo da poténcia de excitacdo.!'5> Este fato pode ser usado para identificar o mecanismo
responsavel pela excitagdo envolvido nos sistemas UC.

2.4 Influéncia da pressao na conversao ascendente de energia caracterizada
por espectro discreto

A definigado de pressao é a forga por unidade de area. A compressao dos materiais reduz as
distancias entre os ions/atomos, resultando em uma diminuicdo do volume da célula unitaria,
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enquanto o inverso pode ser entendido para a descompressao, que aumenta a distancia entre os
componentes da célula unitaria.” Mudancas na presséo aplicada aos sistemas podem levar a uma
transicao de fase para as estruturas mais, ou menos, densas.° Varios trabalhos reportam o estudo
da transicdo de fases consoante a pressao a qual foi submetida as amostras.120.121.122.123 Como foi
discutido anteriormente o desvio da tendéncia de deslocamento linear no diagrama CIE, na faixa de
pressao de transigao de fase, pode ser potencialmente usado para detectar as transi¢cdes de fase
em materiais.”1?* As mudangas observadas podem, ou ndo, serem reversiveis, devido as
deformacobes plasticas induzidas pela pressao, como transicdo de fase reversivel ou irreversivel,
amorfizagao, formagéo de defeitos cristalinos etc.,” para além disto, o efeito da alta pressao causa
separacado nos niveis de energia dos ions Ln3*, devido ao aumento da forga do campo cristalino ao
gual o ion esta submetido.?> De forma geral, a influéncia da alta pressdo leva a uma diminui¢édo da
intensidade da luminescéncia, devido ao aumento dos processos nao-radiativos (como relaxamento
cruzado e relaxamento multifénico) consoante a diminuicdo da distancia entre os ions da rede
cristalina,'2* como indicado pelas medidas do tempo de vida a partir do estado emissor em fungao
da pressao.126.124

No estudo da relagéo entre a emiss&o por conversao ascendente de energia com a pressao,
na Figura 10, vemos o perfil de emissdo do a-NaYF4: Yb3*, Er®* perante o aumento e diminui¢do da
pressdo. Observamos a linhas tipicas da emissdo do Er3* com relevante modificagdo da emissao a
partir do estado “Fe2 mediante o aumento na presséo, enquanto as transigdes a partir dos niveis
2Hi12 € *Ssr2, continuam, praticamente, inalteradas. Esta relagédo pode ser vista também através das
curvas de tempo de vida mediante os ciclos de pressdo/descompressdo. Sob o ciclo de baixa
pressao vemos a diminuigdo do tempo de vida associado a emissao no vermelho, vide Figura 10B.
Esta modificagdo espectral esta associada a transicdo da fase cristalina cubica para hexagonal,
associada ao fluoreto de itrio e sédio, co dopado com Yb e Er, como evidenciado pelo difratograma
de raios-X (Figura 10C). A fase hexagonal favorece a desativacdo nao-radiativa a partir do estado
4Fa2, 0 que implica na diminuigdo do decaimento radiativo dos extados excitados.
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Figura 10: (A) Dependéncia da emissdo UC de a-NaYFa: Yb3*, Er3* sob excitagdo em 980 nm com
0 aumento da presséo. (B) Dependéncia do tempo de vida de emissdo com o aumento da pressdo
(circulos sdlidos) e diminuigcdo da presséo (circulos abertos) para os estados emissores ?Hii,
4Sap2 € “Fgp. (C) DRX em fungédo do aumento da pressao. Reflexbes de a-NaYF4 sdo indexados
usando o padrao ICDD 013-7404, e os picos associados ao polimorfo identificados sob alta
pressédo sao indicados com tridngulos sélidos. Imagens adaptadas.126

Lis e colaboradores'?” reportam o deslocamento espectral da componente Stark no Er3*
4Fo2—*l152, identificada em torno de 665 nm, em funcdo da pressdo, como mostrado na Figura 11.
Em paralelo @ manometria, monitorando a mudanc¢a da razdo de intensidade das componentes
2Hi12—*l1512 € 4Sare —*l1s2 foi possivel determinar a temperatura no sistema. Neste, a pressao
influencia muito pouco a relacido de bandas acopladas termicamente mencionadas, e assim, foi
possivel determinar os valores de temperatura local a qual o material atingiu sob alta presséo (8,4
GPa). No referido trabalho observa-se que, o aumento da presséo desloca o maximo referente a
4Fo2—*l1512, enquanto a mesma nao interfere na razao entre as transi¢coes 2Hi12, 4Sz2 —*l1s/2.
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Figura 11: (A) Espectros de emissao de conversao ascendente do material YF3:Yb3%*, Er3* medidos
em diferentes valores de pressédo. (B) Diagrama CIE 1931 do YFs:Yb3*, Er®*, calculado para
diferentes valores de pressao; Aex = 975 nm. Imagens adaptadas.?”

Wozny et al.” discutem a migragdo cromatica no YVOa4:Yb3*, Er®* com a pressdo em ciclos
de compressdo e descompressdo. O material apresenta emissdo no verde sob condicbes
ambientais, que se torna verde amarelada apdés compressdo em alta pressao (até =11 GPa). A
intensidade da luminescéncia diminui com o aumento da pressdo durante o processo de
compresséo, e a tendéncia inversa é observada para o ciclo de descompressdo. Ainda foram
observados a sobreposi¢do, deslocamentos espectrais dos centroides e alargamento das bandas
de emisséao induzidas pela pressao nos espectros registrados, como mostrado na Figura 12.
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Figura 12: (A) Espectros de emiss&do, medidos na temperatura ambiente com Aex = 975 nm, para
YVO4:Yb3*, Er3* em ciclo de compressao. (B) Diagrama CIE para a amostra de acordo com a
presséo aplicada (a intersecgdo das linhas inseridas mostra o ponto de transformagédo de fase).
Imagens adaptadas.”

Como discutido anteriormente, a aproximagao entre os ions Yb-Er desfavorece a
desativagdo radiativa no verde (?Hiiz, *Sse —*l1s52), enquanto a *Fe2—*l152 € favorecida. Com
continuo acréscimo da pressdo os mecanismos de relagédo cruzada e relaxamento multifénico sédo
favorecidos, o que explica a emissdo majoritaria no amarelo, como observado no espectro e no
diagrama CIE mostrados na Figura 13. A mudancga repentina e significativa nas razées das bandas
vermelho/verde, bem como, desvios da tendéncia de deslocamento linear das coordenadas de
cromaticidade no diagrama CIE em torno de =8 GPa, mostra claramente a influéncia da transigédo
de fase nas propriedades de emissao por conversdo ascendente de energia do material, sob
condicdes de alta pressdo.”
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Figura 13: (A) Espectros de emissdo, medidos na temperatura ambiente com Aex = 975 nm, para
YVO,4:Yb3*, Er3* em ciclo de descompresséo. (B) Diagrama CIE para a amostra de acordo com a
presséo aplicada (a intersecgéo das linhas inseridas mostra o ponto de transformagao de fase).
Imagens adaptadas.”

A diminuigado da pressao é um limitador para dissipagéo de calor, o que implica dizer que, a
diminuicdo da pressao induz a uma elevagao da temperatura local, e influencia a dinamica de
populacao dos niveis excitados. Um exemplo desta analise é o sensor de temperatura e de presséo,
baseado na conversdo ascendente observada pelo YPOa: Yb®*, Er3* no visivel e no infravermelho
proximo (NIR).2* A detecgdo de vacuo baseia-se na conversdo de um termémetro luminescente em
sensor de pressao. Isso se deve ao efeito da conversdo de luz em calor, que é aumentada sob
condi¢cdes de vacuo, devido ao efeito limitador da dissipacdo de calor, por convecgao, e é
manifestada como uma notavel mudanga na razdo de intensidade das bandas termicamente
acopladas do Er®*, nomeadamente, ?Hi12—*l15/2 identificada em 525 nm, e a 4Ss2 —*l152 em 550
nm, como pode ser visto na Figura 14. Para o sensoriamento do aumento de pressao, € utilizado o
deslocamento da linha de emissdo de Erd* localizada no NIR, como detalhado na referéncia.?*

O parametro termométrico (?Hiuz—*l1s2/ 4Ssiz —*l1512) esta diretamente relacionado com a
temperatura local da amostra e apresenta valores muito mais elevados sob vacuo, em comparagao
com a presséo ambiente, vide Figura 14, devido ao efeito de supresséo da convecgéao perante baixa
pressdo, o que induz a um maior aquecimento da amostra, como observado em sistemas, sem
mudancga de fase diante da modificagdo das condigbes de pressdo e/ou temperatura a qual o
sistema esta condicionado.24128

Na literatura sdo reportadas analises da luminescéncia envolvendo sistemas com Cr3+,129.
130 gm?2+ 131,132 gy Ced+,133 perante variagdo da pressdo, em gque sdo observados os deslocamentos
de emissoes tipicas com o aumento da pressdo, como por exemplo, para o Al203: Cr3*; com dA/dP
= 0,35 nm GPa™" 129.130 5rB40O7: Sm?* (dMdP = 0,25 nm GPa™"),131.132 Ce3*S-PF dMdP = 0.28 nm
GPa™").133 Entretanto, os processos envolvidos na luminescéncia correspondem ao downconversion
ou downshift, e ndo a conversao ascendente que é o objeto de estudo desta tese.
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Figura 14: (A) Espectros de emissdo UC normalizados pela *Sz;z —*l1s2 para o0 YPO4:YbS*, Erd,
medidos em fungéo da poténcia de excitagdo (Aex = 975 nm) sob vacuo. Destaca-se 0 aumento
da temperatura local calculada pela metodologia FIR. (B) Comparagdo entre as razbes de
intensidade de bandas de emissao do Er®* 525/550 nm sob vacuo (em vermelho) e na presséo
ambiente (em azul), registradas em fun¢do da poténcia de excitagdo laser, e os valores de
temperatura local correspondentes (linhas tracejadas). Imagens adaptadas.?*

2.5 Influéncia da temperatura na conversiao ascendente de energia
caracterizada por espectro discreto

A temperatura (T) € uma grandeza central em termodinamica, na mecanica estatistica e na

ciéncia e tecnologia, sendo definida como a derivada parcial da energia interna U do sistema em

~  x . . au ..
relacdo a sua entropia S, em volume constante, ou seja, T = (E) 134 Sempre que existir uma
14

diferenca de temperatura no meio ou entre os corpos, deve ocorrer transferéncia de calor,135
possivel através de trés modos: condugao, convecgao e radiagao. A condugao € a transferéncia de
calor quando ha um gradiente de temperatura em um meio estacionario (sélido ou fluido), e ocorre
sem que haja fluxo de matéria. A convecgao refere-se a transferéncia de calor entre uma superficie
qualquer e um fluido (gas ou liquido) em movimento, quando estiverem em temperaturas
diferentes.’3¢ A radiagdo térmica se refere a transferéncia de energia através do espaco,
independentemente da presenga de matéria.1%6 Isto porque todas as superficies em temperatura
finita emitem energia na forma de ondas eletromagnéticas e, assim, no caso da auséncia de um
meio intermediario, ocorre transferéncia liquida de calor através de radiagdo térmica entre
superficies que estejam em temperaturas diferentes.13>13 Do ponto de vista microscopico, a
temperatura esta relacionada a energia cinética média das particulas que compéem o sistema e
consiste em uma das variaveis fisicas mais importantes que afetam a dindmica e a viabilidade de
praticamente todos os sistemas naturais e de engenharia.3’

A temperatura pode influenciar na intensidade da luminescéncia através de diferentes
maneiras, como por exemplo, o aumento da probabilidade dos mecanismos como relaxagéo
cruzada bem como o decaimento por multifénon, para além do deslocamento da posicao espectral
da emissdo, mudangas nas razdes das intensidades integradas, modificacdo dos tempos de vida
associado as transi¢cdes ou alargamento das bandas de emissdo devido ao aumento da taxa de
decaimento nao radiativo. Teoricamente, a intensidade de fluorescéncia de conversio ascendente
pode ser expressa, como mostrado na Equagéo 20,

Equacgao 20

WRadiativa

n
Iyc < Ip «
”’Radiativa + l’l’Néo radiativa(T)

em que luc é a intensidade de fluorescéncia da converséo ascendente de energia; Iy € a intensidade
para poténcia de excitacdo; Wradiatva € a taxa de transi¢do radiativa, que ndo esta relacionada a
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temperatura; Whnao radiatva (T) € a taxa de relaxagdo ndo radiativa multifdnon (que depende da
temperatura T); Whnao radiativa (0 K) € a taxa de relaxagao nao radiativa multifébnon na temperatura zero
absoluto (0 K), o expoente n corresponde aos fétons envolvidos no processo, como descrito por
Hao e colaboradores.'3® A taxa de relaxagdo nao radiativa multifbnon Wys, ragiativa(T) pode ser
expressa pela Equacédo 21, em que AE é a diferengca de energia entre dois niveis de energia
envolvidos na transigao; Esnon cOrresponde a energias de fonons da matriz a qual corresponde o
sistema.138 139

_Efdonon —-AE E 50 21
¢ NEFS quagéao
Whio radiativacry = Wo k) [1— e * kT “]Efonon

Podemos concluir que, 1) a medida que a temperatura aumenta, o valor da Wy, 4;4tive diminui
enquanto existe um aumento da Wy, radiativa- ASSIM, quando a temperatura aumenta, a intensidade
da luminescéncia diminui. 2) a taxa de relaxagdo nao radiativa depende, pronunciadamente, da
diferenca de energia entre os niveis envolvidos na transicdo. Como detalhado em trabalhos
publicados,140 141 o efeito de aquecimento induzido pelo laser e a luminescéncia de conversao
ascendente sdo efeitos essencialmente coexistentes e simultaneos.

A mudanga de uma cor de emissao para outra, perante as mesmas condigdes de excitagao,
€ usualmente estudada em fung¢édo da concentragao de um dopante e/ou co-dopante, exemplificada
pela mudanga de cor no Gd20s: 0-15% Yb3*, Er®*, do vermelho para o verde, mediante a variagao
da concentragdo dos ions Yb3*. Esta migragdo de cor, evidenciada através da conversdo do
espectro de emissao em pontos no diagrama de cromaticidade (Figura 15), pode ser compreendida
através da anadlise do diagrama com os possiveis canais de transferéncia de energia entre o par
Yhs*, Ers+,
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Figura 15: (A) Espectros de emissdo UC na temperatura ambiente das nanoparticulas de Gd;Os:
0-15% Yb®*, Er3* sob excitacdo de 980 nm. (B) Imagens da emissdo UC sob excitagdo em 980
nm das suspensbes das nanoparticulas Gd,Os: 0-15%Yb?3*, Er3*. (C) Converséo dos espectros
de emissdo em pontos no diagrama de cromaticidade CIE mostrando as coordenadas de cor em
fungdo da concentragdo do Yb®*. Imagens adaptadas.4?

A Figura 16 ilustra diferentes processos: absor¢ado no estado fundamental, absor¢cao do
estado excitado, conversdo ascendente por transferéncia de energia, e a retrotransferéncia. Este
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Ultimo processo é responsavel pela despopulacdo dos estados emissores 2Hii2 e 4S32 e é
favorecido mediante o aumento da concentragdo dos ions Yb3*.142 Para além da mudanca nas
condigbes de excitagdo, ou composi¢cao da amostra analisada, a mudanga de cor da emisséo é
acompanhada com a mudancga na temperatura local, e esta mudanga pode influenciar na emisséo
UC através de diferentes mecanismos, como discutido posteriormente.
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Figura 16: Diagrama de niveis de energia do Gd.Os: Yb3*, Er¥*, representando diferentes
mecanismos de excitacdo e transferéncia de energia estdo identificados na imagem,
nomeadamente, 1: absorgao no estado fundamental (GSA), relaxagéo cruzada (CR), 2: absorgcédo
no estado excitado (ESA) e 3: conversdo ascendente de transferéncia de energia (ETU1, ETU2).
EBT corresponde a retro-transferéncia de energia. Imagens adaptadas.*?

O polimorfismo é uma carateristica dos materiais no estado sélido e esta relacionado as
diferentes possibilidades de empacotamento molecular durante a sua cristalizagdo. Além do
polimorfismo, outra caracteristica presente nos sélidos € a modificagao de fases cristalinas mediante
a variacdo de pressdo e/ou temperatura, pois, estes fatores deslocam a posi¢cado dos arranjos
cristalinos e podem implicar na indugao de defeitos, amorfizagao, e transigdo de fase cristalina. Os
sesquidxidos de terras raras sdo conhecidos por existirem em cinco formas polimoérficas,
nomeadamente, duas formas hexagonais, uma monoclinica e duas cubicas.?0143 A existéncia de
cada fase depende do raio ibnico do RE que forma a estrutura cristalina, pressao, e a temperatura
as quais o sistema esta condicionado.2%121 E bem estabelecido, na literatura, que a modificagéo no
ambiente quimico que envolve o ion terra rara implica na modificagdo dos espectros de emisséo
observados. Assim, podemos utilizar como indicativo de modificagdo da fase!#* a modificagdo do
espectro de emisséo obtido, como mostrado na Figura 17.
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Figura 17: Emissdo UC, Aex= 975 nm, para o Gd,0s: 10%Yh3*, 1% Er3* na temperatura ambiente,
para a fase monoclinica (em preto) e para a fase cubica (em vermelho). Imnagem adaptada.1**

Um exemplo da influéncia do efeito de aquecimento proporcionado pelo laser na emissao
UC para o Er3* é reportado por Liang et al.13 Como mostrado na Figura 18 perante os valores mais
baixos de poténcia a emissdo no vermelho é majoritaria, entretanto, consoante o aumento da
temperatura existe o favorecimento da populagdo dos niveis 2Hii2 e 4Sap, frente ao *For,0 que
explica a migragao de cor de emissao para o verde.
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Figura 18: (A) Espectros de emissdo de microbastées de Y,0s. Er®*, Yb3* decorado com
nanoparticulas de prata sob excitagdo em 980 nm. Fotografias destacando a modificagdo da
emissdo consoante ao aumento da poténcia de excitacéo. (B) Conversdo do espectro de emissdo
nas Coordenadas CIE. Imagens adaptadas.14>

A temperatura indicada na Figura 19 foi calculada a partir do espectro de emissao obtido
(através do modelo Fluorescence Intensity Ratio, FIR)!% e evidencia o efeito de aguecimento
proporcionado pelo laser. Para além da determinagdo da temperatura através do espectro de
emissao, utilizando o modelo FIR/termdmetro primario, como discutido na segéo 2.6, € comum o0s
trabalhos reportarem a comparagéo da temperatura calculada através do espectro de emisséo (em
fungdo do aumento da densidade de poténcia do laser, ou seja, consoante o aumento da
temperatura local na amostra) com a temperatura medida com um termopar durante a aquisi¢céo dos
espectros,#6147 como pode ser visualizado na Figura 19B.

A Figura 19C apresenta a relagao entre a temperatura estimada pelo espectro de emisséo
de microbastdes de Y20z3: Erd*, Yb3* revestidos com nanoparticulas de prata sob excitagdo em 980
nm (mostrados na Figura 18) com a poténcia de excitagdo em que seria esperado uma relagédo
linear, entretanto, este comportamento pode ndo ser observado devido a temperatura calculada ser
uma “temperatura média” para o nanobastdo que apresenta diferentes espectros mediante a
excitagao laser posicionada no centro do bastdo ou nas extremidades do mesmo, como discutido
pelos autores,*5 além de potenciais flutuagdes do laser, utilizagdo da leitura da poténcia ao invés
da densidade de poténcia, além dos supracitados efeitos que podem influenciar na determinagao
da temperatura local da superficie emissora. No referido trabalho'4® seria interessante a
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determinagao da incerteza para a temperatura estimada pelo espectro de emissao (418 a 1458 K)
pois a partir de 1000 K o termédmetro FIR talvez ndo seja valido. A proxima secéo discute como
monitorar a temperatura em fungéo da luminescéncia.
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Figura 19: (A) Espectros de emissdo a temperatura ambiente de Sro.os5YDo.osEro.o15F2.065 SOb
excitagao de 980 nm e densidade de poténcia (Dp) = 301 W cm~2, em que as transigoes referentes
ao Er3* nas faixas espectrais visivel e NIR estdo sinalizadas. A comparacao da intensidade de
emissdo em ambas as faixas espectrais ndo é possivel porque foram utilizados dois detectores
distintos. (B) Aumento da temperatura observada na amostra consoante o aumento da Dp do
laser (Aex=980 nm). As temperaturas calculadas (em azul) e medidas (em vermelho) s&o obtidas
pela metodologia do termbmetro primario e determinada por um termopar em contato direto com
o cristal, respectivamente. Imagens adaptadas.#® (C) Relagdo entre a temperatura calculada a
partir do espectro de emissao obtido para Y.Os: Erd*, Yb3 decorado com nanopatrticulas de prata,
sob excitagdo em 980 nm em fungéo da poténcia de excitagdo. Imagem adaptada.*®

2.6 Termometria de luminescéncia na conversao ascendente de energia
caracterizada por espectro discreto

Desde o primeiro relato da determinagao do aumento de temperatura usando a razéo de
intensidade 2H112—%l15/2/*S32—*l1512, 0bservada no sistema vitreo BZZYT (30% BaF2, 30% InF2, 20%
ZnF2, (10-x)% YF,.10% ThF4, x% HoF3) co-dopadas com o par Yb%*, Er®* por Berthou et al.1#8 em
1990, este método, conhecido hoje por termometria de luminescéncia, tem sido amplamente
utilizado para determinagdo da temperatura local a partir de medidas em fotoluminescéncia. As
diferentes classes da nanotermometria de luminescéncia sdo baseadas no parametro particular de
luminescéncia que € analisado e do qual a leitura térmica é finalmente extraida. A Figura 20 mostra,
qualitativamente, como o espectro de emissao de luminescéncia € modificado quando cada um
desses parametros é modificado pela temperatura: deslocamento espectral, formato de banda,
largura de banda, intensidade, polarizagao e tempo de vida. A nanotermometria em forma de banda
refere-se a intensidade relativa entre diferentes bandas espectrais do espectro de luminescéncia,
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enquanto os demais processos reportados na Figura 20 correspondem a uma mesma banda no
espectro de luminescéncia.

(A) -

Intensidade (unidade arbritaria)

A Tempo

Figura 20: Representagdo esquematica dos possiveis efeitos causados por um incremento de
temperatura na luminescéncia. As linhas vermelhas correspondem a temperaturas mais altas em
relacdo as curvas em azul. Classes de nanotermometria de luminescéncia: (A) deslocamento
espectral, (B) perfil de emissédo, (C) largura de uma banda de emissdo, (D) intensidade referente
a uma banda de emisséo, (E) polarizagéo e (F) tempo de vida de emisséo referente a uma banda
sensivel a temperatura. A-F, exceto B, sdo referentes a uma mesma banda, enquanto B refere-
se a analise de duas bandas. Imagem adaptada.149.150

A termometria de luminescéncia pode ser usada em materiais que possuem estados
emissores com diferengas de energia (indicado por AE) da ordem de 200 cm™" a 2000 cm™, os
chamados "niveis acoplados termicamente " (do Inglés Thermally Coupled Levels, TLCs), e a
determinacao da temperatura é feita pela razéo de intensidade de emisséo (do Inglés Fluorescence
Intensity Ratio, FIR) baseada na distribuigdo de Boltzmann.*5 O principal beneficio desta classe de
nanotermometria de luminescéncia é sua independéncia de perdas de sinal e as possiveis
flutuacoes a intensidade de excitagdo, como descrito por Vetrone e Jaque.® O desempenho desses
termdmetros é restrito pelo valor de AE. TCLs com um AE muito pequeno (< 200 cm™') levara a
sobreposicdo de sinais, enquanto valores AE muito grandes (< 2000 cm-') resultardo no
acoplamento fraco ou até nulo.152153 A nanotermometria de luminescéncia inclui centros emissores
simples ou duplos com uma mudanga na intensidade de pelo menos duas bandas de emissao
diferentes em um mesmo material, mesmo que sejam oriundos de ndo TCLs, para os quais devem
ser propostos diferentes modelos de FIR, como discutido por Brites et al e Nexha et al.137:153 Centros
emissores duplos sdo comumente termémetros luminescentes raciométricos, nestes utiliza-se a
intensidades de emissao em dois comprimentos de onda diferentes (11 correspondente ao A1 e |2 ao
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A2) para calcular uma razdo de intensidade de emissdo dependente da temperatura (I1/12).1%4 A
Figura 21 ilustra a classificacdo dos espectros de emissdo dependentes da temperatura de
termdmetros moleculares luminescentes raciométricos, em que a temperatura 1 (indicada por T1) é
menor que a temperatura 2 (T2) . No termdémetro luminescente raciométrico indicado na Figura 21
A (tipo A) o comprimento de onda maximo de emissao, ou de excitagdo, muda com a variagéo da
temperatura.t®® No tipo B, Figura 21, a intensidade de emissdo em um comprimento de onda (A1) da
temperatura, enquanto que em outro comprimento de onda (A2) é independente da temperatura,
como identificado em nanoparticulas SrF2: Yb%*, Eré*.112 No tipo C, uma intensidade de emissdo em
um comprimento de onda (A1) diminui com mudangas na temperatura (T1 a T2), enquanto que em
outro comprimento de onda (A2) aumenta simultaneamente. Considerando um luminoéforo que possui
dois estados emissores que sdo termicamente acoplados, ou, dois luminéforos,!5¢ e a transferéncia
de energia dependente da temperatura entre eles esta envolvida, os espectros de emisséo estao de
acordo com o do tipo C (Figura 21), como discutido por Gota et al.15*
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Figura 21: Espectros de emissdo dependentes da temperatura de termémetros moleculares
luminescentes raciométricos. (A), (B) e (C) representam diferentes tipos de respostas em duas
temperaturas (T1 e T2). Imagem adaptada.l*

Como um exemplo simples e representativo de um termdmetro luminescente baseado na
razdo da intensidade de emissdo de dois niveis eletrbnicos acoplados termicamente s&o
nanoparticulas dopadas com Yb3*, Er®* em que o parametro termométrico é dado por

AT = I _ g e(WAg) Equacéo 22
I

em que |1 e |2 sdo intensidades integradas das emissdes 4Sa2 — “l1si2 (I1) € 2Hiw2 — 4ls2 (I2), ks € a
constante de Boltzmann e AE ¢é a diferenga de energia entre os baricentros das duas transigdes (l1
e l2). A constante B depende das degenerescéncias dos dois niveis acoplados, das taxas de
emissao espontanea, dentre outras grandezas intrinsecas e independentes da temperatura. Como
pode ser visto na Figura 22, o aumento da temperatura leva ao aumento da taxa de decaimento néo
radiativa, causando a diminuigdo da populagéo do estado emissor 4Sas2 €, portanto, da intensidade
integrada da emissdo “4Ss2 — “lis2, enquanto a transigdo 2Hiiz — “lis2 continua praticamente
inalterada. A determinagédo da temperatura é baseada na validade da distribuicdo de Boltzmann
entre os niveis “Sz2 e 2Hiiz, € pode ser feita diretamente quando os parametros AE e B sdo
conhecidos. Entretanto, a constante B ainda ndo € determinada de forma ab initio com incerteza
adequada para a termometria. Logo, a constante B de um dado sistema é determinada a partir da
medicdo do parametro termométrico A(T,) = A, em uma temperatura conhecida (referéncia) T,. A
determinacgao de T,, requer uma medig¢ado independente da temperatura usando, por exemplo, um
termopar ou uma camera térmica infravermelha. Assim, uma nova calibragao é necessario sempre
que o termdmetro operar em um meio muito diferente, pois outras variaveis, como forga iénica, pH,
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pressdo, ambiente local em torno do ion Ln3* ou composicdo da atmosfera, impactam no valor do
parametro termométrico.112

Os sistemas termomeétricos que devem se referir a uma temperatura bem conhecida para
sua calibracdo sao classificados como termdmetros secundarios, enquanto os termémetros
primarios sao caracterizados por uma equagao de estado bem estabelecida que relaciona
diretamente um determinado valor medido com a temperatura absoluta sem a necessidade de
calibragdo, como por exemplo, a distribuigdo de Boltzmann.11? 151 Na Figura 22C vemos a relagao
entre o parametro termométrico e a temperatura que é calculada como

1 1 kg (A) Equacgéo 23

=——2Zm
T T, AE \A,

em que Ao corresponde ao valor do pardmetro termométrico na temperatura inicial To. Vale destacar
a congruéncia entre a temperatura calculada e a temperatura determinada pelo termopar
evidenciada na Figura 22D.

A comparagéo do desempenho de termdmetros de diferentes naturezas, e aplicados em
diferentes ambientes quimicos, dar-se através das figuras de mérito sensibilidade térmica relativa,
S;, (vide Equacéo 25), com incerteza determinada pela Equacgéo 26 e incerteza de temperatura, 6T,
(Equacéo 27)

Equacéo 24
8A SIN°  [815\
- 626
A Iy Ig
| Equacgéo 25
kBT2
Equacéo 26
55, =5 ()" + () o
roTrJ\VAE T
1 8A Equacgéo 27
sT =L 88 quagéo
S A
2 Equacgéo 28

o= (I (G2 [ () + (22 + (2]

em que 8A é a incerteza associada ao parametro termomeétrico, SAE é a incerteza associada a
energia do baricentro, §S, € a incerteza associada a sensibilidade, 8, € a incerteza na temperatura
estimada pelo espectro. Estas grandezas sdo determinadas a partir da propagagéo dos erros para
equagao do parametro termométrico (Equagéo 22), a energia do baricentro (Equacao 32), para
sensibilidade (Equagao 26) e para a temperatura (Equagéo 23).
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Figura 22: (A) Espectros de emissdo UC para SrF»: Yb®*, Er3* medidos entre 303 e 373 K. (B)
Intensidades de emisséo integradas das regibes espectrais representadas por I, (510-533 nm) e
I1 (533-570 nm). (C) Dependéncia da temperatura com os valores experimentais de A para
nanoparticulas SrF»: Yb3*, Er3* em pé e em suspensdo em agua. A linha cheia é a predicagao
teérica da temperatura. (D) Temperatura calculada (y) versus leitura de temperatura usando um
termopar (temperatura experimental, x) para SrF, em pd (circulos) e suspensdo de agua
(quadrados). A linha tracejada representa a reta x = y. Imagens adaptadas.112

Para aplicagao pratica da termometria de luminescéncia, é relevante considerar todas as
condicdes necessarias na configuragdo experimental que precisam ser atendidas. Em um
experimento tipico, apenas baixas densidades de poténcia de excitagdo devem ser empregadas, de
modo que o aquecimento pelo laser seja desprezivel e ndo interfira com o valor da temperatura e o
equilibrio térmico. De fato, deve-se realizar um procedimento de extrapolagao para densidade de
poténcia de excitacdo nula na determinacdo do pardmetro termométrico A, na temperatura de
referéncia T,, como sera apresentado a seguir. E recomendavel que a amostra esteja em contato
préximo ao termopar, assim como com a placa indutora do aquecimento, para evitar perda de calor
e incompatibilidade de temperatura entre a temperatura real e a medida por meio de termometria de
luminescéncia. No ambito do tratamento de dados, é importante que o espectro adquirido em fungao
da intensidade (fétons por segundo) versus o comprimento de onda, seja convertido em intensidade
(unidade arbitraria) versus energia, pela transformagéo Jacobiana.

Para converter corretamente os dados obtidos em unidade de comprimento de onda, ndo

apenas a escala de comprimento de onda deve ser convertida utilizando a Equacao 29

£ he Equagdo 29

A
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Devido a relagéo inversa entre comprimento de onda e energia, os intervalos dA no espectro
de comprimento de onda ndo sdo uniformemente dimensionados em todo o espectro de energia.15”
Se o sinal medido for considerado como uma fun¢gdo em comprimento de onda, nomeadamente f
(A), a partir da conservagao de energia, obtemos a relagao mostrada na Equagéao 30:

f(E)dE = f(A) dA Equacgao 30

mas, 0s proprios valores do sinal referente a intensidade devem ser escalados por hc/E?.157.

Devido a relagao inversa entre comprimento de onda e energia, os intervalos dA no espectro
de comprimento de onda nao sao uniformemente dimensionados em todo o espectro de energia.'5’
Se o sinal medido for considerado como uma fungao em comprimento de onda, nomeadamente
f(A), a partir da conservagao de energia, obtemos a relagéo:

da d (hc hc
FEYE = FD) 2= fD) 2=(F) = = f 0 5

Equacgéo 31

A conversao espectral pelo fator Jacobiano é especialmente importante no que concerne ao
estudo de materiais que apresentam ampla janela de emissado espectral,'57:158 como por exemplo,
materiais com emissdo do corpo negro, e fundamental, para extrair informag¢des populacionais
relativas aos niveis e as areas relativas aos referidos decaimentos radiativos.

Um aspecto relevante a ser considerado no calculo da temperatura é a determinacdo da
separagao de energia entre os niveis utilizado na termometria de luminescéncia (indicado por AE21
na Figura 23). A considerar niveis termicamente acoplados a referida separacdo deve estar
compreendida de 200 a 2000 cm~'. Alguns trabalhos reportados na literatura determinam AE através
da regressao linear da Equagdo 22,159160 entretanto, este método ndo é adequado uma vez que
induz o resultado estar compreendido no intervalo de energia supracitado (vide Figura 23). A melhor
metodologia para determinacdo da separagédo de energia entre os niveis 1 e 2 (AE21) consiste na
subtracao entre as energias do baricentro de cada transicdo, como exemplificado para as transicoes
2H112—*1s2 (IH) e 4Sap—4lis2 (Is) tipicas do Erd*. Os espectros de emissdo foram primeiro
convertidos de comprimento de onda para energia e a transformagéo Jacobiana foi aplicada na
escala de intensidade para permitir 0 ajuste gaussiano correto.
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Figura 23: (A) Diagrama simplificado de niveis de energia para um ion analisado como
termémetro luminescente. Um nivel auxiliar mais alto |a) é excitado através de uma fonte de
excitagdo externa para sustentar a densidade populacional em estado estacionario (n3f). |1) e
|2) correspondem aos niveis termicamente acoplados. |0) corresponde ao estado fundamental.
(B) Linearizagdo para determinar a energia de separagao entre os niveis 1 e 2 (indicado por AE21)
entre o logaritmo (Ln) do pardmetro termométrico (indicado por A4) versus o inverso da
temperatura. Imagens adaptadas.6!
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A regido correspondente as transigdes In e Is foram ajustadas usando fungdes Gaussianas
como mostrado na Figura 24. A largura das curvas gaussianas é ajustada para que todos os ajustes
tenham largura a meia altura com variacéo de até 10%. O niumero de gaussianas inseridas no ajuste
deve estar de acordo com o previsto pela regra de Kramer, para a degenerescéncia do termo
analisado, para que o resultado tenha significado fisico. Os baricentros referentes aos niveis 2Hii2
e “Ss/2 sdo calculados pela média aritmética ponderada usando a area ajustada e a energia de pico
de cada funcdo Gaussiana. O valor de AE resulta da diferenca entre os baricentros das duas
transi¢cdes (Equacao 32). O erro correspondente (§AE) é determinado a partir da propagacao dos
erros para AE, vide Equacéo 33.

B = VA1 + -+ 1A, Equacgéao 32
HS Al + A + ATl

Equacéo 33
SAE = |SE3 + S6E2 quag

em que v; e A; sdo a frequéncia e a area correspondentes a i-ésima componente Stark.

O parametro termométrico (A) aumenta linearmente com a densidade de poténcia (Dp)
como mostrado na Figura 24. O parametro termométrico na auséncia da fonte de excitagao, ou seja,
sem o efeito de aquecimento do laser, indicado por Ao, na temperatura de referéncia, € determinado
pela interceptagao y da regressao linear de A em fungao da Dr. A interceptagéo corresponde a Ao
quando a temperatura da amostra esta na temperatura de referéncia To (e.g., ambiente), medida
por um termopar em contato com a amostra. To é registrada no inicio das medidas para evitar
qualquer efeito de aquecimento gerado pelo laser e influenciar no calculo da temperatura associada
a superficie emissora. Portanto, na analise de termometria de luminescéncia, € recomendado que
0s espectros UC sejam adquiridos com a menor densidade de poténcia possivel a fim de que o
efeito de aquecimento néo influencie na determinagéo da temperatura. Comumente, a emissao UC
é sensibilizada através do ion Yb3*, e considerando que nem todos os ions Yb3* vao efetuar a
transferéncia de energia para ion emissor, bem como, em paralelo com o decaimento radiativo a
partir dos niveis termicamente acoplados vao correr relaxamentos nao radiativos que podem suprimir
a populagao dos niveis excitados, a determinagcado da temperatura associada a emisséo vai estar
sempre menor que a temperatura local da superficie emissora.
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Figura 24: (A) Espectro de emissdo do tantalatos de itrio co-dopado com Yb?®*, Er®* usado para
determinar AE. As &reas sombreadas correspondem ao ajuste gaussiano dos componentes Stark
das transigbes 4Szp—?lisp (laranja) e 2Hip—*lisp (verde). (B) Espectros de emisséao de
conversédo ascendente da amostra de tantalato de itrio co-dopado com Yb3*, Er®* em fungéo da
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densidade de poténcia do laser em 980 nm. (C) Dependéncia do pardmetro termométrico A com
a densidade de poténcia (Dp). A linha sélida representa o melhor ajuste linear aos dados

experimentais (R?>0,99). Imagens adaptadas.6?

Como exemplificagdo da nanotermometria de luminescéncia, é reportado na literatura a
elaboracao de cédigos QR (do Inglés Quick Response) luminescentes impressos que atuam como
etiquetas inteligentes de codificagcdo em duas etapas.1%® Estes codigos estdo dispostos na Figura
25. A partir da influéncia da temperatura no espectro de emisséo foi elaborada uma “fechadura
molecular” acessivel através da cor de emissao (determinada pelo modelo aditivo de cores RGB)
que corresponde ao primeiro nivel de acesso, e a temperatura que corresponde ao segundo nivel

de acesso a informacgao encriptada, como apresentado na Figura 25, e descrito a seguir.
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Figura 25: (A) Espectros de emisséo de conversdo ascendente das nanoparticulas de NaGdFa:
Yb3*, Er®* sob excitagdo em 980 nm para varias densidades de poténcia (Dp). A relagdo de
intensidade 6 entre as intensidades integradas das transigées no vermelho (*Fe2—*l1512) € verde
(PH112—%1572, 4Sarp 41512 € 2Hez—*1312). O cadeado representa a codificagdo dupla da emisséo
do QR-code (desbloqueado por valores Dp) permitindo uma verificagdo em duas etapas usando
temperatura (T) e 6. (B) Fotografia do QR-code analisado. (C) Intensidades de emisséo
integradas das transi¢cbes 2Hi12—%1s12, 4Szp—*152 € 2Hez—>%1312 € *Fop—*l1s2 em fungdo do
aumento da Dp. (D) Conversdo do espectro de emissdo do QR-code em coordenadas de cores
no diagrama de cromaticidade CIE 1931. Imagens adaptadas.'63
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O primeiro nivel de acesso para a leitura do QR code é a codificagao de cores de emissao,
a partir da definicdo da densidade de poténcia de excitagcdo fixa em 40 W cm2, e considerando
valores limiares do sistema, que é acessado tanto por um espectrdmetro ou um smartphone. Devido
ao efeito de aquecimento proporcionado pela excitagdo laser em 980 nm, a transi¢do *Foz—*l15/2 €
favorecida através de relaxamentos nao radiativos de acordo com o aumento da densidade de
poténcia de excitacdo e mediante ao efeito de saturacdo dos niveis excitados 2H11/2 € 4S32. A razdo
entre as intensidades integradas das transicdes no vermelho (*Fo2—*l152) € verde ((Hiiz—*l1s2,
4S32—*l1512) perante ao aumento da Dp, resultando na mudanga da cor de emissado do verde para o
amarelo (°He2—*l1312). Essa mudancga de cor dependente da Dr e fornece uma abordagem simples
para ajustar a resposta de emissao dos cédigos QR sem a modificagdo da composicdo da amostra
em analise, permitindo medidas antifalsificagao faceis com base em critérios de correspondéncia de
cores para a validagéo da leitura do cédigo QR por meio de irradiagédo a laser no NIR.1%2 O segundo
nivel de codificacdo discutido no referido trabalho, corresponde a temperatura e é implementado
com base nas razdo das areas integradas das transigoes 2Hii2—%l152 € 4Sae—*l1s2 através da
metodologia do termdmetro primario. O acesso direto a este segundo nivel de codificagdo néo é
possivel com base nas fotografias dos cédigos QR. Esta aparente limitagdo é suplantada utilizando
uma das principais vantagens dos smartphones: a sua interconectividade e integragéo na rede loT
gue permite o download em tempo real da curva de calibragdo das nanoparticulas NaGdFa4: Yb3*,
Er3* a partir de um servidor remoto. A impossibilidade de decodificar diretamente um nivel de um
sistema por uma tecnologia especifica resulta em diferentes privilégios de acesso a leituras distintas.
Essa abordagem pode ser facilmente generalizada para outros sistemas por conversdo ascendente
de energia e é um passo em diregao ao design de etiquetas inteligentes para antifalsificagao.

2.7 Consideragoes finais sobre a revisao da emissao de luz caracterizada por
espectro discreto por conversao ascendente de energia

Neste capitulo foi apresentada uma revisao sobre os diferentes tipos de luminescéncia, com
foco na fotoluminescéncia e na conversdo ascendente por transferéncia de energia. A pressao e a
temperatura, isoladas e/ou conjuntamente, interferem na conversdo ascendente de energia em
sistemas contendo ions lantanideos através de diferentes mecanismos. A alteragdo da conversao
ascendente de energia pode estar associada a mudanga na simetria local do ion lantanideo ou
devido as transicdes de fase estrutural induzida por variagdo da pressao, ou da temperatura. A
alteragao das populagbes dos estados emissores com a temperatura e, portanto, das intensidades
relativas das bandas de emissado e/ou tempo de vida de emissdo implicam em modificagbes na
conversao ascendente de energia. A variagao da temperatura pode ser causada pelo aquecimento
com a fonte de excitagdo, o qual ira depender da condugéo térmica e, portanto, da pressao a qual
o sistema esta condicionado. A aplicagéo de pressao pode induzir uma mudancga de fase estrutural
que ndo necessariamente causa alteragdes nas distancias interidnicas, mas que seja o suficiente
para induzir modificagdes na simetria local, o que influencia diretamente na conversao ascendente
de energia. Mudancas significativas na pressédo e na temperatura aplicadas aos sistemas podem
levar a uma transicdo de fase o que implica em mudancgas nas distancias entre os ions/atomos, e
consequentemente, nos mecanismos de conversao ascendente promovidos por estes. As
modificacdes observadas na fase cristalina podem, ou ndo, serem reversiveis, devido as
deformagbes elasticas induzidas pela pressao, e.g. transicdo de fase irreversivel, amorfizagéo,
formacgao de defeitos cristalinos etc., para além disto, o efeito da alta pressao causa separag¢éo nos
niveis de energia dos ions Ln3*, devido ao aumento da magnitude do campo cristalino ao qual o ion
esta submetido. Mesmo sem envolver transi¢do de fase cristalina, a diminuicao da presséo pode
afetar a emissao UC, pois, nesta condicdo o processo de condugédo do calor entre o sistema
analisado e a atmosfera decresce, o que induz um aumento na temperatura local da amostra e afeta
diretamente a dindmica de populacdo entre os niveis excitado e fundamental. Uma vez que
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influenciam no mecanismo de conversdo ascendente, as modificagbes nas condicbes de
temperatura e/ou da pressao podem induzir mudanga da cor de emissdo. Além de um estudo
fundamental, a modulagdo da cor da emissdo de materiais dopados com lantanideos s&o
imperativos devido as suas aplicagdes em displays, sistemas anti-falsificagcdo documental,
hipertermia, imageamento celular, e especialmente, o monitoramento da temperatura consoante o
perfil de emisséo observado.
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CAPITULO 3 - EMISSAO DE LUZ POR CONVERSAO ASCENDENTE
DE ENERGIA CARACTERIZADA POR ESPECTRO CONTINUO SOB
EXCITAGAO NO INFRAVERMELHO PROXIMO

3.1 A emissao de luz branca caracterizada por espectro continuo sob
excitagcao no infravermelho proximo

A emissdo de luz por sistemas quimicos deriva de dois mecanismos diferentes: 1)
luminescéncia ou emissao de luz a “frio”, ou seja, a temperatura ambiente ou abaixo delal®* que
envolve niveis discretos de energia na amostral®® como ja discutido no Capitulo 2; e 2)
incandescéncia.1%% Sera considerada a emissao de luz branca intensa por conversdo ascendente
que apresenta um espectro continuo com comprimento de onda no visivel que se estende ao
infravermelho. Tal espectro € semelhante ao observado na radiagdo do corpo negro. Este Capitulo
discute os paralelos e disparidades entre os processos luminescéncia e incandescéncia, e
posteriormente, apresenta uma revisao sobre a emissao de luz branca caracterizada por espectro
continuo perante excitagdo no NIR.

Os primeiros estudos sobre a emissao de luz visivel, através do aquecimento de um corpo,
nomeada por incandescéncia, datam de 1847.166 A incandescéncia comegou a ser investigada no
contexto da mineralogia e a partir de 1882 foi empregada nas primeiras lampadas de iluminagéo no
estado solido,'67 e tem se mostrado uma ferramenta poderosa para determinar a concentragéo e o
tamanho de particulas em combust&o.18 A incandescéncia é fenédmeno bem conhecido para alguns
materiais como metais (hnomeadamente tungsténio e platina).1%6 A candoluminescéncia é definida
como emissdo de radiacdo perante a excitagdo com temperaturas mais elevadas que a
incandescéncia, 19170 ou seja, corresponde a uma emissdo de radiacdo de corpo ndo-negro, em
altas temperaturas, como descrito por lvey.1%9 Inicialmente observada em oxidos metalicos
aguecidos por chamas de gas (como por exemplo o MgO, CaO, CaO:Bi, Ta20s, Nb20s, TiO2, ZnO,
Sn032),1%° 0 mecanismo promotor desta emissao foi descrito pela recombinacéo de espécies radicais
da chama e/ou por reagdes quimicas de oxidagdo-redugao na superficie do materiall69171.172.173 Em
1970 houve um interesse renovado na candoluminescéncia em 1970 motivado pelo objetivo em
produzir uma fonte de luz incandescente mais eficiente.16°

Todavia, esta emissao de luz branca também foi observada perante aguecimento de éxidos
por um resistor,'’* e posteriormente por excitagdo a laser em 632,8 nm para o 6xido de calcio,'? e
em 803,5 e 975 nm para o y-Al203.175 Assim, essa emissdo também foi atribuida a recombinagéo
radiativa de pares elétron-lacuna, induzida pelo aquecimento, cuja emissividade depende
fortemente da temperatura e, consequentemente, do comprimento de onda de emissdo,’? tal como
a radiagao do corpo negro.

3.2 Radiagao do corpo negro

O espectro da radiagcao do corpo negro consiste na banda larga com o maximo dependente
da temperatura do corpo, e cauda longa no infravermelho préximo, compreendida na faixa de 1000
a 3000 nm.176 Apods o desenvolvimento da mecéanica quantica, a incandescéncia foi explicada
através da emissado do corpo negro.'”7 Além do 6xido de calcio, quando os 6xidos de terras raras
sdo0 aquecidos até a temperatura de incandescéncia, em geral, a temperatura associada a emissao
excede a temperatura do corpo negro (entrando entdo no regime de candoluminescéncia).l’® A
emissao é sobreposta as bandas de emissao tipicas, e a separagdo completa desses dois efeitos
€, no minimo, dificil.1’° A Figura 26 apresenta a banda larga de emiss&o do Yb203s, perante excitagdo
em 940 nm a 244 W cm™2 e os espectros para radiagdo de corpo negro associado a referida emissao.
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O tratamento cientifico para relacionar a dependéncia da cor da emissao com a temperatura
da matéria comegou em meados do século XVIIIé e avangou com os estudos da emissdo da
radiagéo do corpo negro. Um corpo negro € um volume que absorve toda a radiagao incidente nele
e que esta em equilibrio térmico com a radiagao, em uma dada temperatura. A radiagdo em equilibrio
com as paredes do corpo negro nao depende da forma ou do material que constitui as paredes,
desde que as dimensdes da cavidade sejam muito maiores que os comprimentos de onda
envolvidos no espectro da radiagdo.'’® A radiagdo eletromagnética emitida pelo corpo negro é
chamada radiagao do corpo negro, esta radiagdo é emitida na quantidade maxima possivel em todos
os comprimentos de onda e, igualmente, em todas as dire¢cdes.!’® A radiagdo do corpo negro
desempenha um papel fundamental na fisica desde os primeiros dias da mecanica quantica,
medicdes astrofisicas, e atualmente em nanoestruturas.189 A radiagdo do corpo negro é a radiagao
eletromagnética térmica emitida por um corpo negro (dentro ou ao redor dele) em equilibrio
termodinamico com seu ambiente. Possui um espectro de frequéncia caracteristico e continuo que
depende apenas da temperatura do corpo.17®
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Figura 26: (A) Espectros para radiagao de corpo negro em diferentes temperaturas calculadas
pela lei de Planck. (B) Espectros de emissao do Yb,Os, perante excitagdo em 940 nm a 244 W
cm2, na faixa VIS e NIR ajustados por uma fungdo Gaussiana. Imagem adaptada.8!

Para quantificar a radiacdo eletromagnética utilizamos os conceitos de irradiancia,
intensidade e irradiagdo envolvem a densidade da poténcia (ou energia) radiante por unidade de
area, angulo solido e area vezes o angulo sélido, respectivamente.1’ Estas grandezas sao descritas
em fungéo do comprimento de onda da radiagao, radial, ou angular, representadas pelos subscritos:
A, 1, @ e 6. 178 Ao lidar com a radiagdo emitida por uma superficie, usamos a poténcia emissiva, que
esta relacionada a intensidade da radiagdo emitida. A intensidade espectral (Ir, ») € a energia da
radiacdo emitida por unidade de tempo, por unidade infinitesimal de comprimento de onda, por
unidade de area normal a superficie (representada por s) e por unidade de &ngulo sdlido. A poténcia
E.A(T, A, 8, @) esta relacionada a intensidade de emiss&o 1., (T, 2,6, ¢) através da relagdo cosseno
mostrada na Equagao 34.182

21 /2 Equacgéo 34
E:a(T,2,6,¢9) =f f I5.(T, 2,8, ¢)cosBsend dOdeop
0 0

Considerando a soma de toda energia emitida, encontramos a expresséo para poténcia

emissiva espectral hemisférica do corpo negro, caracteristica para fétons emitidos na condicdo de
emissao isotrépica em W/(m? um), como mostrada na Equacgao 35.182
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Epa(T, A6, ¢) =7l (T, A6, ¢) Equacgéo 35

A poténcia emissiva do corpo negro espectral hemisférica corresponde ao somatoério de
todos os modos possiveis de energia (E, ;) € dada pela distribuicdo de Planck, Equagdo 36
2mhc? Equagéo 36
A5 (ehc/(kBAT) — 1)

Eb’;\(T, )\, 9, (P) = T[Ir’;\(T, )\, 9, (.p) =

em que: h a constante de Planck, ¢ velocidade da luz no vacuo, A comprimento de onda, kp € a
constante de Boltzmann e T a temperatura. Considerando a aquisicdo da E,, em uma esfera
integradora, multiplica-se a Equacgao 36 por 4.

A Figura 27 mostra a variagdo da poténcia emissiva espectral hemisférica do corpo negro
em fungdo do comprimento de onda. Os resultados sao referentes a quatro temperaturas diferentes
correspondentes a temperatura da superficie do sol (5760 K), a temperatura na qual um objeto
aquecido apresenta emissao vermelha opaca visivel ao olho humano (chamado ponto de Draper, a
798 K), a temperatura média do corpo humano (303 K), e a temperatura de ebuligao do nitrogénio
a 1 atm (77,35 K). E marcada como referéncia o comprimento de onda 0,77 pym, e a faixa sobre o
espectro, para destacar a regido visivel, cujo maximo da Ey, correspondente a 798 K. 182
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Figura 27: Poténcia emissiva espectral e hemisférica do corpo negro (Epx= E »a (T, A)) versus o
comprimento de onda (A). O D indica o ponto de Draper. Imagem adaptada.'8?

Duas evidéncias experimentais, especialmente significativas, sdo consistentes com a
distribuicdo de Planck: a Lei de deslocamento de Wien e a Lei de Stefan-Boltzmann.1’® A lei de
deslocamento de Wien pode ser deduzida da Equacéo 36, igualando a primeira derivada com
relagcdo ao comprimento de onda a zero, o que leva a Equacéao 37
Equacao 37

hc
AmaxT ==——=2,8977685 X 1073 mK
Skg

Podemos reescrever a Equagédo 36 considerando como variavel o produto AT (um K) e
chegamos na Equacgao 38.
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Epa 2mhc? Equacgéo 38

TS5 — (AT)S(ehc/[kB(}LT)] -1)

A partir da integracdo em todo o espectro (0 <A < ) pode-se determinar a poténcia
emissiva total do corpo negro En (W/m?2), conhecida pela Lei de Stefan-Boltzmann

2m3hc? Equacgéo 39

Ep=—T* = gggT*
® 715 (he/kp)* s

em que ogg Se trata da constante de Stefan-Boltzmann.182 A referida integral esta indicada no
espectro da poténcia emissiva espectral hemisférica do corpo negro versus o comprimento de onda
(Figura 27).

Uma vez que a aquisigdo dos espectros se da em fétons por segundo versus comprimento
de onda, é util apresentar a radiancia espectral do corpo negro em unidades de fétons por segundo
(representado por Ey,).17® A forma da lei de Planck em termos de fétons s™' m=2 sr™! ym™ esta
disposta na Equagéo 40 em que o n se refere ao indice de refragao.

2c Equacgdo 40
Eya = nA*(ehe/(gnAT) — 1)

em que n é o indice de refragcdo que sera aproximado para 1.

O pico da distribuicdo de Planck em termos de fotons s™' m=2 sr~' uym~' ndo estd no mesmo
comprimento de onda que para o espectro em radiancia medida em unidades de poténcia (ou W
m= sr~' ym™'), portanto a lei de deslocamento de Wien sofre modificagdo.'’® A Equagdo 41
apresenta a lei de deslocamento de Wien para o espectro representado em fétons por segundo.

AmaxT = 3670 um K Equacgéo 41

A partir da relagao entre a emissividade e a temperatura, podemos efetuar medigcbes de
temperatura através da radiagdo do corpo negro. Por exemplo, pode-se determinar a temperatura
da amostra a partir do maximo da distribuicdo de densidade de energia, dado que o espectro total
foi adquirido ou, caso contrario, pode ser usado para o ajuste da Equagdo 36 considerando a
geometria utilizada para aquisicdo do espectro. Este ajuste foi realizado em varios trabalhos
publicados na literatura.183128,116.16,184,18526,186,17 ym exemplo de um sistema real (composto por
nanobastdes de Gd»0s: Yb3*, Er¥* decorados com nanoparticulas de ouro) em excelente acordo
com a lei de Planck é mostrado na Figura 28.

Um tipo incomum de conversdo ascendente de energia, a emissdo de luz branca
caracterizada pelo espectro continuo, anti-Stokes, sob excitagdo com laser infravermelho, tem sido
relatada para varios materiais como oxidos de lantanideos puros,314 dopados,**ou codopados,’?
ceramica de grafeno,® nanotubos de carbono,'®” 6xidos binarios simples?® ou éxidos de fases
complexas,85176 nanoparticulas de a-Y2Si2O7 co-dopadas,'®® carbeto de silicio,'® ortofosfatos de
lantanideos,®® complexos organometalicos,® ou ainda sistemas YAG: Yb3+.15
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Figura 28: (A) Espectro de emissdo de luz branca para Gd.Os: Yb3, Er®* decorado com
nanoparticulas de ouro por excitagdo em 980 nm, 600 W cm2 (mostrado na linha preta), ajuste
de Planck para a temperatura determinada (linha azul). (B) Temperatura local calculada versus a
poténcia de excitacdo. Os pontos destacam as temperaturas calculadas, enquanto a linha sélida
representa o ajuste linear (r?> 0,99). Fotografia digital da amostra com emissdo de luz branca
correspondente em (A) barra de escala 2 mm. Imagem adaptada da referéncia.®

A origem do fendbmeno de emissdo de luz branca caracterizada por banda ampla, anti-
Stokes, perante excitagdo no infravermelho préximo, ainda esta em debate e diferentes processos
foram invocados para caracteriza-la.1%! Alguns autores propdem que o mecanismo de avalanche de
fétons é responsavel pela emissdo.® Redmond e colaboradores!’ relataram que 0 mecanismo
responsavel pela geracao de luz branca nos nanopos Y20s:Yb3* Eré* é a radiagdo do corpo negro,
assim como varios autores associam este mesmo fendmeno, a incandescéncia, para outros
sistemas quimicos.186.189.190 Wang e Tanner,'® no entanto, relataram que as temperaturas das
amostras que emitem luz branca sdo consideravelmente menores que a temperatura
correspondente do corpo negro incandescende e sugeriram que o processo de avalanche térmica
€ responsavel pela ampla emissao do branco nos pds de 6xido de lantanideos, sob condigdes de
alto vacuo. A origem da emissdo de luz branca também foi sugerida como sendo causada por
recombinacgdo entre elétrons-buracos,92193.194 defeitos estruturais no YVOa por Zhu et al.1®20 e por
transferéncia de carga.??2 Em todos estes processos supracitados, um aspecto importante é o
envolvimento das bandas de valéncia e condugdo do nanomaterial, bem como estados
intermediarios de terras raras dopantes ou ions de metais de transigéo.1%!

A magnitude, ou até ocorréncia do fendmeno de emiss&o de luz branca, caracterizada por
banda larga, depende de varios fatores: comprimento de onda de excitagdo,?° densidade de
poténcia de excitacdo,?° coeficiente de absorgao, condutividade térmica do material, tamanho das
particulas,?® ciclos de excitagdo,'61% tempo de excitagdo,'®® temperatural® e da pressdo.? Os
tépicos seguintes discutem a influéncia de alguns destes fatores na conversdo ascendente de
energia.

3.3 Influéncia da densidade de poténcia de excitagdo na conversao
ascendente de energia caracterizada por espectro continuo

A relagdo entre a poténcia de excitagdo com a intensidade de emissao foi examinada para
sistemas organicos, hibridos, e inorganicos, e depende da natureza do material analisado.
Considerando o Ybo,osEro,0sPO4 perante baixa poténcia de excitagdo sao observadas as transigdes
f-f tipicas do Er®* que sdo encobertas pela banda larga perante o aumento da densidade de poténcia,
como pode ser visto na Figura 29.1%° A emissdo de luz branca caracterizada por banda larga é
gerada somente quando a poténcia de excitagcao-laser excede um limiar, que varia dependendo das
caracteristicas da amostra, bem como as condi¢gdes experimentais como comprimento de onda de
excitagdo, temperatura e pressdo, que serao discutidos nos topicos subsequentes. Na Figura 29
vemos que a poténcia limiar, também chamada de threshold, para emissao da luz branca de banda
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larga é 1,56 kW cm™2,entretanto varios trabalhos reportam a densidade de poténcia limite como da
ordem de centenas de W cm2161% Neste ponto, a comparacdo entre diferentes trabalhos
publicados na literatura é dificil, pois estes consideram a leitura da excitagdo em termos da poténcia
(apresentada em W), ao invés da densidade de poténcia de excitagdo (apresentada, geralmente,
em W cm™2), também n&o informam o valor do spot do laser, ou se utilizaram uma lente confocal
para focalizagdo do laser.14. 18.20. 116,176,197

No estudo da relagéo entre a intensidade integrada da emisséo branca caracterizada por
espectro continuo, a inclinagao de um gréfico log-log da intensidade de emisséo incandescente em
estado estacionario (I.e) em fungéo da densidade de poténcia do laser (Dr), ou seja, log(ls) «
nxlog(Dr), fornece o valor de n, que descreve a dependéncia da intensidade de emissdo do corpo
negro com a temperatura.1°¢ Os valores de n estdo geralmente entre 4 e 5, mas para alguns 6xidos
valores maiores foram reportados, por exemplo, valor 6 para o Er.03,116 8 para Yb203:Eré*, e até 12
para Y203: Nd3*.1% Estes valores elevados de n, faz com que a interpretagdo do n como nimero de
fétons envolvidos no processo de conversdo ascendente improvavel. E importante ressaltar que
estudos da dependéncia de I.s com Dr precisam ser avaliados com cuidado, visto que a exposigéao
da amostra ao laser de alta densidade de poténcia pode causar modificagdes significativas no spot
de incidéncia. Logo, se uma nova excitagdo, para uma outra densidade de poténcia, ndo for
realizada em uma nova regido da amostra, ha o comprometimento da medida. Outro aspecto
relevante consiste na investigagdo da dependéncia da intensidade integrada de emissdo com Dp, €
muitos estudos utilizam a intensidade em um dado comprimento de onda e nao a intensidade
integrada.
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Figura 29: Espectro de emissdo com evolugdo temporal para YbogsEroosPO4 excitada por
radiagao laser de onda continua em 972 nm e densidade de poténcia 1,56 kW cm=2. Utilizou-se
filtro passa-banda de 350 a 850 nm. A escala temporal mostrada refere-se ao tempo de exposicdo
da amostra perante a excitagdo laser. Imagem adaptada.l®® (B) Dependéncia de poténcia da
intensidade espectral a 500 nm para emissdo do Yb,O3z perante excitagdo laser em 940 nm com
a densidade de poténcia. Os valores de inclinagdo para diferentes estagios da emissdo sdo
calculados. As fotografias mostram as mudangas na intensidade de emisséo em trés densidades
de poténcia (~61, 132, e 244 W cm=2). Imagem adaptada.!8!

3.4 Influéncia do comprimento de onda de excitagido na conversao
ascendente de energia caracterizada por espectro continuo
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A emissao de luz branca, caracterizada por espectro continuo, depende da energia do laser
que deve estar em ressonancia com a absor¢do das amostras em analise. Devido a estrutura de
niveis em ressonancia com laser comercial de 980 nm o Yb?* é amplamente utilizado como matriz,19
dopante!®! ou co-dopantel® e proporciona uma emissao de luz branca eficiente. O uso de um laser
em outros comprimentos de onda, por exemplo, 800 nm ou 808 nm, também foi previamente
demonstrado para produzir forte emissdo em 6xidos dopados com ions Nd3* 2! ou em nanoparticulas
de Er203.2° Como mostrado na Figura 30 a intensidade de emissao de luz branca é mais intensa
sob excitagdo em 975 nm quando comparada a excitagdo em 808 nm, como pode ser visto a olho
nu pelas fotografias apresentadas. Pelo estudo da relagéo log(l)«xnlog(P), vemos que a inclinagéo é
menor perante Aex= 975 nm.?° Importante destacar o efeito do filtro utilizado que “corta” a banda a
partir de 775 nm, portanto, o espectro mostrado reporta apenas uma parte do espectro.O maximo
em ca. 650 nm que corresponde a temperatura Ay, T = (2,898 X 1073 mK)/Apax =
(2,898 x 103 m K) /(650 x 10™° m) = 2,898 X 10°/650 = 4458 K, o0 que é improvavel. Outro ponto
a ser considerado no referido trabalho?® é que na analise log(l)xnxlog(P) ndo foi utilizada a
intensidade integrada nem a densidade de poténcia de excitagado, o que seria o recomendado.
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Figura 30: Espectros de emissdo normalizados para o Er,Os; em fungdo da poténcia e do
comprimento de excitagdo do laser em 975 nm (linhas continuas) e em 808 nm (linhas
pontilhadas). (B) Graficos Log-Log para a intensidade de emissdo UC versus poténcia de
excitacdo perante pressao atmosférica. Fotografias perante excitacdo em 975 nm e 808 nm.
Imagens adaptadas.?°

3.5 Influéncia da temperatura na conversiao ascendente de energia
caracterizada por espectro continuo

Como discutido anteriormente, existe um limiar bem definido para a De correspondente ao
inicio da emissao de luz branca que é uma fungao do material e seu ambiente circundante, bem
como, o efeito de aquecimento proporcionado pelo laser, que induz ao aquecimento local na
amostra, e assim, podemos supor relagédo entre a emissao de luz branca, caracterizada por espectro
continuo, com a temperatura. Varios trabalhos discutem que o valor da poténcia ou da densidade
de poténcia necessario para induzir a referida emissdo em fungdo da natureza de diferentes
sistemas. Um padrao regular, além da pressao/atmosfera, é a natureza do sistema analisado, como
por exemplo, 1700 K para o grafeno,*®® ou 2435 K para Yb203.11¢ Quando corpos com emissividade
préxima de 1 (corpos negros) sdo aquecidos, o olho humano é capaz de detectar uma luz vermelha
palida (em um fundo escuro) quando a temperatura é 798 K (525 °C), que é chamado de ponto
Draper'821% g indicado na Figura 31, podendo ser considerada como o inicio da incandescéncia.
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Como objetivo desta tese é descrever a emissédo de luz branca, faz mais sentido estabelecer a
temperatura associada a incandescéncia como luz branca perceptivel ao olho humano (330-770
nm), que é aproximadamente 1670-1870 K. Portanto, temperatura para inicio da incandescéncia
corresponde a 1700 K.18219% Qs exemplos supracitados destacam que a temperatura calculada a
partir do espectro de emissao, sugere que a temperatura local € maior que a temperatura que induz
ao efeito de incandescéncia. Uma vez que a energia de excitagdo é absorvida processos de
decaimento nao radiativos, potencialmente, a converteriam em calor. Os mecanismos detalhados
destes decaimentos ndo radiativos, e. decaimento assistido por multifénons, abordados por Di
Bartolo et al. ,1*° e Yu,2% proporcionando um efeito de aquecimento-laser mais eficiente. Os dados
reportados na literatura para a Dp sugerem que, quanto maior a condutividade térmica do material,
maior sera o limiar para a densidade de poténcia de excitagdo. Esta relagdo precisa ser melhor
analisada, principalmente ao incluir os fatores: tamanho e distribuicdo de particulas, da mesma
forma que, a compactagido das amostras. No estudo da emissao da luz branca, um fator recorrente
no monitoramento da temperatura que pode ser feito pelo ajuste a curva de distribuicao de Planck
(Equagéo 36), a medida da temperatura pela termocamera, ou termopar, como mostrado na Figura
31
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Figura 31: Variacdo da temperatura com a densidade de poténcia de excitagcdo: (A)
Ajuste da lei de Planck ao espectro de emissdo para ZrO-: 28%Yb?*. Imagem adaptada.2é
(B) Temperatura medida por uma termocamera para o LiYbP4O1,. Imagem adaptada.??
(C) Temperatura registrada por um termopar em microcristais de Yb,Os. (D) Distribuicao
espacial de temperatura associada a emisséo dos microcristais de Yb,O3 sob excitagao
de laser de 980 nm a 213 W cm2. Imagens adaptadas.'®!

A utilizagdo de camera térmica infravermelho pode ser utilizada para estimar a temperatura
associada a emissdo. A temperatura associada a emissao de luz branca, caracterizada por banda
larga, pode ser superior a 2000 °C, que é muito mais alta do que as temperaturas determinadas
com um termopar ou uma camera térmica.'8 Alguns trabalhos reportados na literatural® 21. 22,176, 181
consideram a medida feita com a camera térmica como fator decisivo para elucidar o mecanismo
que promove a referida emissao. Isto pode ser equivocado por diferentes motivos, nomeadamente:
1) a camera térmica tem um spot de analise muito maior que o spot do laser (especialmente se for
utilizada uma lente confocal durante o processo de excitagédo), portanto, a area medida pela caAmera
induz um valor menor do que o real para temperatura local. Vide a Figura 31 o mapeamento da
temperatura vai de 22 K na base e 1084 K no pico; 2) é razoavel considerar a dispersao térmica por
condugéo de forma radial; 3) é relevante considerar ainda a difusividade e a condutividade térmica
das amostras em analise. Desta forma, a leitura feita pela cAmera térmica é inferior a temperatura
local.

Wu et al.’® demonstra que a temperatura determinada diretamente com um termopar
também é muito menor que a temperatura local associada a emissao, pois para uma medida da
temperatura, mais exata, seria necessario medir a temperatura no spot do laser, o que € impossivel
devido a resolugdo espacial do termopar versus as dimensdes do spot do laser. Debasu e
colaboradores?® discutem a emissao de luz branca, caracterizada por espectro continuo, em fungao
da temperatura, e observaram a extingdo da emissdo perante o resfriamento da amostra a 100 K.
Desta forma, a temperatura esta intrinsecamente relacionada com a emissao, para além de outros
fatores, como sera abordado quantitativamente no Capitulo 5.

3.6 Influéncia da pressao na conversao ascendente de energia caracterizada
por espectro continuo

A caracteristica mais marcante da emissao de luz branca de banda larga é a significativa
supressao da emissao para pressdes proximas da atmosférica para inUmeros materiais, tais como,
oxidos (Yb203,'8 Y2Si207: Yb3*),116 espuma de grafeno,?°! ceramica de grafeno,!° e varios outros
materiais. 10

A Figura 32 mostra a emissdo de banda larga sob vacuo que é substituida pela emisséo
cooperativa entre os ions Yb3*-Yb3" na pressdo ambiente. Os trabalhos publicados na literatura
reportam que a emissdo de luz branca anti-Stokes de banda larga aumenta significativamente
perante a reducado da pressio.14.1520.22,22,202,203 Este gumento substancial na intensidade de emissao
em baixas pressdes se deve ao fato de que certos mecanismos de dissipagdo de calor, como
convecgao e conducgao, serem fortemente limitados no vacuo. Aumentar a presséo, por exemplo,
para 100000 Pa, diminui a emissao, que pode ser restaurada a sua intensidade original diminuindo
a pressao.16202 A relagdo entre a pressdo e a intensidade de emisséo, evidenciada na Figura 32,
sugere que a referida emissao esta associada a emissao térmica.

As pesquisas reportadas na literatura demonstram que, embora fosse facil obter a emissao
de luz branca sob baixa pressédo, a emissao de luz branca observada na pressdo atmosférica
geralmente ocorre apenas com o significativo aumento da densidade de poténcia de
excitagdo?®1819 ou através do ancoramento de particulas metdlicas.’® Como discutido
anteriormente, o limiar da densidade de poténcia para promover a emissado de luz branca é uma
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funcdo do material da pressdo circundante. Perante diminuicdo da pressdo € acompanhada a
diminuigcdo do limiar da poténcia necessaria para emissdo de luz branca.188195197 Com base nas
interdependéncias pressao-temperatura é possivel converter o termémetro luminescente em um

sensor remoto de vacuo, 2423 além de outras aplicagdes como discutido na segdo 3.8.
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3.7 Cinética da conversao ascendente de energia caracterizada por espectro
continuo

A caracterizagdo do tempo necessario para inicio da emissao de luz branca apdés o inicio
da excitacdo no IR (nomeado por Tsusida), bem como, o tempo necessario para o relaxamento da
emissdo a partir do desligamento da fonte de radiacdo (Tdescida), € muito dificil devido a escala
temporal dos fendmenos (ms, ns) versus o tempo de integracéo dos espectrometros de uso comum.
Ainda, existem parametros dindmicos sensiveis a variagdo de condigdes experimentais como a
temperatura e a pressdo, ou a dimensao dos cristais, como abordado pelo Di Bartolo e
colaboradores.1%> Estes fatores associados a falta de padronizagdo para o procedimento de
aquisicdo dos dados, como por exemplo, a exclusdo do tempo de estabilizacdo do laser, ou a
utilizagdo de um mesmo spot amostral em diferentes ciclos de medidas, implicam em grande
discrepancia de dados, como por exemplo, sdo reportados na literatura tempos de subida de 0,5 s
para Y20s: 10% Nd3*, 1 s para Ybo.osEro.0sPO4% ou até 28 s para Yb203.181

Na Figura 33 estao dispostos os espectros de emisséo de banda larga, bem como, o estudo
do impacto da densidade de poténcia de excitagcdo nos tempos de subida para emisséo da luz
branca apods a incidéncia da excitagdo e tempo de descida, que corresponde o tempo que a emissao
termina apo6s desligar a fonte de excitagdo. As curvas foram analisadas usando um modelo de
decaimento exponencial. O tempo de acumulo observado diminuiu linearmente com a poténcia de
excitagédo de 0,08 s em 0,3 W para 0,04 s em 0,7 W, enquanto o tempo de decaimento aumentou
de 550 us em 0,25 W para 890 pys em 0,7 W.201 Destacamos que os tempos de decaimento foram
muito mais curtos do que os tempos de subida, o que seria esperado considerando a emisséo de
luz branca caracterizada por espectro continuo como tendo natureza térmica.
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Figura 33: (A) Dependéncia da intensidade de emisséo da espuma de grafeno sob excitagdo em
975 nm. (B) Tempo de subida e (C) Tempo de descida. Inser¢bes relacionando o tempo analisado
com a poténcia de excitagdo. Imagens adaptadas.?0!

3.8 Aplicacoes da emissao de luz branca caracterizada por espectro continuo
sob excitagao no infravermelho préximo

Dentre as aplicagdes promissoras para emissao de luz branca sob excitagdo no NIR, estao
a termometria de luminescéncia, para detecgdo de temperatura em uma ampla faixa, abrangendo
quase dois mil graus Celsius, considerando o sistema quimico itria co-dopado com ions Yb3* e
Ers*.128 Qutra potencial aplicagdo seria a detecgdo de pressdo a partir da interdependéncias
pressdo-temperatura, induzida nas amostras de YVO4: 20% Yh3*, 2% Er3*.23 Devido a banda larga
na regiao IR (1100-1700 nm), com a FWHM de 500 nm, sob excitagdo em 980 nm, os Ln20s (em
que Ln=Er, Pr, Nd e Sm) se mostraram candidatos em potencial ao desenvolvimento de dispositivos
de ganho amplo com guia de ondas integrado, como sugerido por Xu et al.13 A emissdo de luz branca
é muito interessante para iluminagdo em estado sélido,2%* pois, a referida emissao ainda é a luz
mais confortavel para os olhos humanos por se parecer com a luz do sol,42%4 além do aumento da
eficiéncia de painéis solares.?6

A Figura 34 demonstra a aplicagdo para uma célula solar de silicio amorfo e acionando um
LED. Foi demonstrado que a emissao de luz branca era acompanhada por fotocondutividade muito
eficiente, emissdo de campo e emissdo de fotoelétrons.101525 Estas propriedades podem ser
exploradas na elaboragéo de diversos dispositivos optoeletrénicos. Para tal, € importante entender
a natureza desta emissao para que possam ser desenvolvidos materiais, processos, e aplicagdes
de alto desempenho.
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Figura 34: Demonstragdo para aplicacdo da energia elétrica gerada a partir da emisséo de luz
branca sobre uma célula solar de silicio amorfo (representada, na imagem, por PV) para acionar
um diodo emissor de luz (LED). (A) Fotografia da configuragéo vista de lado. A amostra de ZrO;
dopado com Yb3* 28% em mol foi usada para a conversdo ascendente da luz laser em 976 nm.
Empregou-se um painel solar constituido por seis células solares amorfas Si conectadas em série.
Foi utilizado um LED com emissdo maxima em 530 nm. (B) vista superior. (C) Vista inferior.
Imagem adaptada.26
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CAPITULO 4 - CONVERSAO ASCENDENTE DE ENERGIA
CARACTERIZADA POR ESPECTRO DISCRETO NOS SISTEMAS
89% Gd203: 10% Yb203, 1% Er203 e (Gdo,s9Ybo,10Ero0,01)203

4.1 Revisao sobre a Conversdao ascendente de energia caracterizada por
espectro discreto em sistemas Gd203: Yb3*, Er3*

Varios trabalhos reportam a emisséo por conversao ascendente de energia, caracterizada
por espectro discreto, tipico para as transi¢gdes 4f, observada nos sistemas Gd20z: Yb®*, Er3* sob
excitagdo no NIR.1142144 O interesse neste material deve-se a varias caracteristicas, no que
concerne ao 6xido de gadolinio apresenta a baixa energia dos fénons (~600 cm~') 1205 que induz o
aumento da possibilidade de transi¢des radiativas e resultam em alto rendimento quéntico do
processo UC,#* alto ponto de fusdo (2698 K) que implica na elevada estabilidade térmica (que se
traduz em maior usabilidade em aplicagdes relacionadas a faixas de alta temperatura),’?® e
similaridade estrutural com outros 6xidos de TRs, o que simplifica a dopagem/co-dopagem com alta
concentragdo.1®® Além da dopagem, a co-dopagem é uma estratégia muito utilizada para o
desenvolvimento de emissores UC pois aumenta a abrangéncia do espectro de emissao. Esta
estratégia pode ser usada, especialmente, no ajuste de espectros luminescentes com UC.%* Os ions
Yb3* sdo amplamente utilizados como sensibilizadores no grupo de ions TRs, com o intuito de
aumentar a intensidade de emissdo do ativador através do mecanismo de transferéncia de
energia.l® O oxido de itérbio € um material de largo bandgap (~ 5 eV)2% com elevado ponto de fusdo
(~3000 K) e baixa energia de fénon (~600 cm™"). O Yb3*, no Yb203, possui apenas dois niveis de
energia (inferior: 2F7,2 e superior: 2Fs;2) com separagao de energia de aproximadamente 10 200 cm™*,
que pode absorver fétons NIR em 980 nm.'! Os ions érbio (Er3*) sdo caracterizados por uma baixa
de segado de choque de absorgéo (102! cm?, em 975 nm),”%2%7 portanto, a co-dopagem com Yb3* é
comumente usada para fins de conversao de energia, porque estes oferecem a vantagem de uma
maior segdo de choque de absorgdo (1072° cm?, em 980 nm)2°¢ quando comparada aos demais
lantanideos.

Selecionamos o Gd20s: Yb3*, Er3* (que corresponde a um exemplo bem conhecido de um
emissor anti-Stokes) para estudo da emissdo UC em funcéo de diferentes parametros, como grau
de compactagado das amostras, densidade de poténcia, comprimento de onda de excitagao, ciclos
de exposicao a excitagao laser, pressao e temperatura a qual o sistema esta condicionado.

4.2 Objetivo e metodologia de analise

Este capitulo tem o objetivo de abordar emissdo UC modulada pela densidade de poténcia
de excitacdo e caracterizada por espectro discreto nas amostras (Gdo,seYbo,10Er0,01)203 (identificada
como 1), em que os ions ativador (Er®*) e sensibilizador (Yb3*) estdo dentro da mesma particula,
bem como para uma mistura mecénica simples dos seguintes 6xidos comerciais Gd203, Yb20s,
Er.03 (2), em que os ions Er®* e Yb%* estdo em particulas diferentes. Além disso, o desempenho
termométrico de 1 foi investigado com base no conceito de termémetro primario de luminescéncia
envolvendo as transigdes 2Hiuz—*l152 € 4Ssz—*l1s/2 tipicas para o Er3*.31.32

4.3 Procedimento Experimental para Sintese

Foram analisados dois grupos de amostras: oxido sintetizado (Gdo,s9Ybo,10Er0,01)203 (1) e
misturas de éxidos comerciais 89% Gd203: 10% Yb203, 1% Er203 (2).
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Todas as nanoparticulas foram sintetizadas pela adaptagdo do método de co-precipitagéo,
descrito anteriormente!# e ilustrado na Figura 35. Os reagentes de partida foram dissolvidos em 1
mL de agua deionizada sob agitagéo vigorosa por 15 min. O precursor foi aquecido a 500 °C por 1
hora a uma taxa de 10 °C min-1. Apos resfriamento a temperatura ambiente, o precursor foi calcinado
em 1000 °C por 24 horas com taxas de aquecimento e resfriamento de 1,6 °C min~', produzindo a
amostra sintetizada (Gdo,s0Ybo,10Er0,01)203 (1). Na etapa de calcinag&o € importante salientar que foi
utilizado um forno com exaustao e sem gas de arraste. Os pardmetros utilizados na etapa de sintese
foram otimizados para obtencdo das amostras com o menor tamanho médio de particulas e estreita
distribuicdo de tamanho. Os reagentes Gd(NOs)s3-6H20 (99,9%), Er(NOs)s-5H20 (99,9%),
Yb(NO3)3-5H20 (99,9%) e NH2CH2COOH (glicina, >99%) foram adquiridos da Sigma-Aldrich e Alfa
Aesar, respectivamente, e utilizados como recebidos. As pastilhas foram preparadas com 200 mg
de amostra em pé comprimido a 8 kton por 1 min. A mistura mecanica 89% Gd20s: 10% Yb20s3, 1%
Er.03 foi preparada a partir dos 6xidos comerciais Gd203, Yb203 e Er.0s adquiridos da Sigma-
Aldrich (com pureza >99,99%) calculados em porcentagem molar, misturados/macerados em
almofariz manualmente, produzindo a amostra 2.

(A) (B)

Etapa 1: GdYbg Erggq (NO5)3xH,0 + NH,CH,COOH + HNO, (aq)
NH,CH,COOH + H,0 — 2C0O, + NH, (aq) + 3H,
NH; (aq) + H,O — NH,* + OH-

Etapa 2: 3(GdYby 1Ery 01)%* (2q) + 3NO, (aq) + 3H,0 + 4CO, + NH,* (aq) + 30H- (aq)

© Al (D) €

Etapa 3: 3(GdYbyEf o;)(OH)CO; + 5H,0 + CO, 2h

Gd,0;+ 10 % Al - !
Yb,05+ 1% Er,04 Etapa 4: (GdYb, 4Erg 41),05 J

Figura 35: (A) Esquema de preparagcdo para a mistura mecénica dos Oxidos comerciais.
Procedimento de sintese para os 6xidos sintetizados. (B) Etapa de dissolugdo dos reagentes de
partida. (C) Calcinagcdo. Fotografia das amostras de forma (D) ndo compactada (p6) e (E)
compactada (pastilha).

4.4 Procedimento experimental para caracterizagao

4.4.1 Procedimento experimental para analise estrutural

Os padrdes de difracdo de raios X (DRX) das amostras de p6 sintetizadas foram coletados
em um Panalytical (Almelo, Holanda). Modelo: X'Pert PRO3. Para aquisicdo dos difratogramas
perante aquecimento foi utilizada a cadmara Anton Paar HTK 16N. O elemento de aquecimento é
Platinum Anton Paar cat. No. 71600. Difratdmetro de raios X opera em 45 kV e 40 mA, com radiagdo
CuKq igual a 1,5406 A, na faixa de 26 de 5°-89° com passo de 0,01° e tempo de aquisicdo de 40 s
por passo, no modo de varredura por reflexdo. Para analise em altas temperaturas, as amostras
foram inseridas dentro de uma camara térmica (Anton Paar HTK 16N) com aquecedor de platina.

4.4.2 Procedimento experimental para analise morfolégica
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A morfologia das amostras foi analisada em um Jeol JEM-2200FS e EDS marca Oxford,
modelo INCA Energy TEM 250 (XFlash 6T) com area ativa de detecgdo igual a 60 mm2. As amostras
foram preparadas 0.3 mM em etanol P.A. Sigma-Aldrich com 99,8 % de pureza.

4.4.3 Procedimento experimental para analise fotofisica

Os espectros de reflectancia difusa UV-Vis-NIR foram obtidos em espectrofotémetro CARY
5 UV-Vis, utilizando as amostras em forma de pastilha e compactadas em um porta-amostras de
quartzo que foi montado em uma esfera integradora, e os dados foram coletados entre 200 e 2 500
nm com largura de banda espectral de 1 nm, e registrada em condigées ambientais usando um
espectrofotdmetro Lambda 950 UV-Vis-NIR (PerkinElmer) com uma esfera integradora Spectralon
de 150 mm de didmetro.

Os espectros de fotoluminescéncia foram registrados usando um espectrofluorimetro
Fluorolog-3 Horiba Scientific (ModelFL3-2T), com um monocromador de emissdo Unica TRIAX 320
(equipado com uma grade de 1200 sulcos/mm gqueimado a 500 nm) acoplado a um fotomultiplicador
R928 Hamamatsu, usando o modo de aquisigédo de face lateral. Os espectros foram corrigidos para
deteccgéao e resposta espectral éptica do espectrofluorimetro. Para excitagdo em 980 nm, focalizada
com uma lente éptica (C230TM-B, Thorlabs) com distancia focal de 7,5 cm, foram utilizados os
lasers: 1) CrystaLaser LC, Modelo DL980-3WO0-TO, com feixe aproximadamente gaussiano (modo
TEMOO, de acordo com o fabricante); 2) BrixX 980 1000 HD, Omicron. Para excitagdo em 808 nm
foi utilizado o laser CrystaLaser LC, Modelo DL808 3WOT, focado com lente 6ptica (C230TM-B,
Thorlabs) com distancia focal de 7,5 cm, teve variagdo da poténcia através insergao de filtros de
densidade neutra, entre o laser feixe e a amostra, nomeadamente NEO2B-B, NEO5B-B e NE10B-B,
Thorlabs. A montagem experimental para aquisicdo dos espectros, considerando os lasers
Crystalaser LC e BrixX 980 1000 HD, é mostrada na Figura 36, enquanto a montagem experimental
para aquisicdo da PL para o CrystaLaser LC Modelo DL808 é mostrada na Figura 74 disposta no
Apéndice C.

Laser

Amostra ~;" 1 .)/’

Camara de vacuo Espectrometro

Figura 36: llustracdo para montagem experimental utilizada na aquisicdo dos espectros. Lasers utilizados:
CrystalLaser980, CrystaLaser808, BrixX980. Lente confocal com distancia focal de 7,5 cm. Filtros utilizados:
FESH850, FESH750, FELH1000. Espectrémetros utilizados: MAYA2000 e OceanFX, Fluorolog-3 Horiba
Scientific (Modelo FL3-2T). Imagem de autoria propria.

Procedimento utilizado para as analises em baixa pressao: as amostras foram inseridas
dentro de um criostato refrigerado em hélio liquido acoplado a um sistema de vacuo formado por
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uma bomba rotativa (71075 bar) e uma bomba turbomolecular (2x107% bar). As medidas foram
realizadas na temperatura ambiente. Procedimento utilizado para as analises com aumento de
temperatura: as amostras foram dispostas em uma placa de cobre (1,0x0,5 cm?) fixa ao suporte por
uma pasta termocondutora (WLP 500, Fischer Elektronik) e acoplada a um controlador de
temperatura (modelo IES-RD31). A temperatura foi medida com um termopar Barnant 100 (modelo
600-2820) com precisao de temperatura de 0,1 K, de acordo com o fabricante. O Apéndice D
apresenta os perfis de transmitancia dos filtros utilizados na caracterizagao fotofisica, assim como
os dados referentes a caracterizagao dos lasers utilizados.

A analise temporal foi realizada usando o Ocean Optics Spectrometer com resposta de 200—
1100 nm, resolugao optica 2,39 pixels (FWHM), taxa de varredura (maxima) 4500 scans por
segundo e tempos de integracao de 10 us—10 segundos onde os espectros podem ser capturados
até 4500 espectros por segundo. Com o intuito de determinar o tempo necessario para inicio da
emissao de luz branca, caracterizada por espectro continuo, tal qual o tempo de decaimento (apo6s
o desligamento da fonte de excitacao) foi desenvolvida a metodologia descrita a seguir.
(1) Definigéo o laser (980 nm ou 808 nm) e da densidade de poténcia a ser utilizada. Recomenda-
se a densidade de poténcia suficiente para emissdo de luz branca caracterizada por espectro
continuo. Aguardou-se 30 minutos para estabilizagdo do laser (com o shutter fechado).
(2) Definir parametros para aquisi¢éo espectral (Nome dos arquivos, tempo de estado estacionario
que corresponde ao tempo que o laser estara ligado, tempo de integragéo a ser utilizado).
(3) Inicio da medigéo.
(4) Abertura do shutter do laseremt = 15 s.
(5) Fechamento do shutter do laseremt =75 s.
(6) Fim da medigdo emt= 105 s.
(7) Analise dos dados e verificagdo da curva transiente.
(8) Otimizagdo os parametros, caso necessario. Especialmente considerando o tempo de
integragdo. Verificar se este é pequeno o suficiente para detecgéo das diferentes etapas envolvidas
no processo, mas ndo grande o suficiente para suprimir a detecgdo das diferentes etapas (que
podem ocorrer nas escalas de ps-s.
(9) Repetiu-se os passos 3-7 por 5 vezes para a amostra (Gdo,soYbo,10Er0,01)203, € 10 vezes para as
demais amostras reportadas nesta tese pois estas apresentaram um espectro com maior razao
sinal/ruido.

4.5 Procedimento para tratamento de dados

4.5.1 Tratamento de dados para analise estrutural

Os dados obtidos foram tratados levando em consideracdo o fator de alargamento
instrumental medido com um padrao LaBs (NIST 660a). Os dados de referéncia foram retirados do
banco de dados do International Center for Difraction Data (ICDD). As caracteristicas estruturais
como parametros de rede foram investigadas usando o refinamento de Rietveld com o software High
Score Plus/Match!. Considerando os dados provenientes da analise de difragdo de raios-X foi
efetuada a quantificagdo de fases através do programa Match!.2® Os 3 picos de maiores
intensidades, em cada difratograma, foi ajustado as seguintes fungdes PseudoVoigt 1-3 e o
Gaussiano. O ajuste Gaussiano foi o0 ajuste utilizado para efetuar o calculo do tamanho médio do
cristalito (D,)) devido a melhor adequagdo do ajuste aos dados reais. O tamanho do cristalito foi
calculado pela equagao de Scherrer, disposta na Equacgao 42, e o respectivo erro Equacgdo 43. Na
determinagdo da largura a meia altura do pico foi subtraida a largura intrinseca do equipamento
obtida a partir do padréao LaBe.

KA Equacgéo 42

Dp=——
p B+ Cos©
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8 ~
8D = [D, |* lTB + /(tgb * SG)ZJ Equacéo 43

em que K é a constante de forma e varia de 0,68 a 2,08. K = 0,94 para cristalitos esféricos com
simetria cubica, A é o comprimento de onda dos raios X (k,para o cobre)= 1,54178 A, 8 é a largura
a meia altura (do Inglés Full Width at Half Maximum, FWHM) do pico no padrdo de raios-X. 6
corresponde a posi¢gao do pico que é igual a metade de 26 (convertido em radianos), 6 indica a
incerteza associada a grandezas: 683 é determinado a partir do ajuste gaussiano, 66 é o passo
utilizado na medida.

4.5.2 Tratamento de dados para analise morfolégica

Para analise da espectroscopia de fotoluminescéncia, os espectros que sdo, normalmente,
registrados em unidades de comprimento de onda, foram convertidos pelo fator Jacobiano para uma
melhor percepgédo dos mesmos.157.158
O processamento de imagens obtidas por STEM e SEM foi efetuada pelo programa ImageJ através
do modelo Feret.210 A distribuicdo do tamanho de particulas foi caulada através do ajuste LogNormal
(disponivel no software Origin), disposta na Equagao 44

e~ InCx/x)1?/(2w?) Equacéo 44

=y, +
Y=Y V2nTwx

em gue y, é o deslocamento, x. 0 centro, w é o logaritmo do desvio-padrao, A é a area relativa ao
pico com limites inferiores: x, > 0, w > 0, e sem limites superiores.

4.5.3 Tratamento de dados para analise fotofisica

Os espectros adquiridos em fotons por segundo versus comprimento de onda foram
convertidos para intensidade versus energia (cm™') pela transformagéo Jacobiana, como discutido
no Capitulo 3. O erro associado a intensidade integrada das emissdes foi determinado a partir do
ajuste gaussiano dos picos/bandas de emissao.

O tratamento de dados para andlise temporal foi elaborado segundo o roteiro definido como se
segue:

1) Intensidade corrigida pela subtracéo da linha de base do espectro obtido através da Equacgéo 45.
(Intensidade — min(Intensidade) Equacéo 45

Intensidad igida =
frensidade corriglcd (max(Intensidade) — min(Intensidade))

2) Determinacgao da intensidade integrada ao longo do espectro (300 a 760 nm).
3) Determinagéo de 11, 12, 13 € 14, para cada medida, como descrito:
11 = tempo necessario para aumentar a temperatura de absorgdo de energia das particulas pela
fonte de excitacao laser;
T2 = tempo necessario para intensidade integrada corresponder a metade da intensidade integrada
associada ao estado estacionario;
13 = tempo em que o laser esta ligado, nomeado estado estacionério;
14 = tempo associado a relaxagéo da intensidade de emissao apds a fonte de laser ser desligada.
Chamado por tempo de “descida”.

1, T2, T3 € 14 foram representados pela média das medidas feitas. Foram obtidos no minimo
10 espectros para cada tempo de integragéo, entretanto, como os resultados sdo semelhantes, e
para facilitar a apresentagdo dos dados, apenas trés medidas sdo mostradas na relagdo tempo
versus intensidade integrada ao longo do espectro de emissao (300 a 750 nm).

4.6 Resultados e discussao dos sistemas
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4.6.1 Analise estrutural

Os padrbes de DRX de 1 e 2 mostrados na Figura 37 revelam a presencga das fases cubicas
de Gd20s3 (indicado pelo PDF Card 04-016-1843) e Yb203 (PDF Card 04-004-4374). Nenhum pico
de difragao associado a fase Er.Os pode ser discernido no padrao de 2 porque a concentragao esta
abaixo do limite de deteccado experimental da técnica. O tamanho médio do cristalito foi estimado
pela equacao de Scherrer (Equacgéo 42), cuja incerteza associado a esta grandeza é determinado
pela Equagao 43, em 63,00 £ 3 nm e 156 + 3 nm para 1 e 2, respectivamente.

(GdYDbg 10Erg.01)205

©
©
©
N
(_E“ 89% Gd,04 10% Yb,0,, 1% Er,0,
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Figura 37: Padrées de difracéo de raios X de 1 (linha verde) e 2 (linha vermelha). Os padrées de
reflexdo referentes as estruturas cubicas Gd.O3 (PDF Card 04-016-1843) e Yb.O3 (PDF Card 04-
004-4374) sao também representadas.

Sob diferentes condigdes de pressao e temperatura (condigdes ambientais, 1273 K e 105
bar), os padrbes permanecem aproximadamente idénticos, indicando que nenhuma transicao de
fase ocorre nas amostras perante os ciclos de aquecimento e diminuigcdo da pressao a qual o
sistema esta condicionado (Figura 38).

(") , (B)

[} . - . [}

T T

2 5L IR S

T R T

E . E

E . E

2 | 2

[T — S S o &—Ju\wﬁw‘%

-} -}

(] - . ]

=4 . . =4

- 1 |

3 2 -L_J_HLA__.«._J_J__A_JLH__.._....__,M_____M

£ 4 s ° o Gd,0, ICDD 04-016-1843 £l o 5 o « Gd,0, ICDD 04-016-1843
5§ 8§ 3 8 5 8 8 g 8
| ||!|!|! | "!H|'4'HI UM | ||!|!|! f "!H“MH U
19 20 39 4 5 69 T 89 19 290 39 4 5 [ R ]

20(°) 26(°%)

74



Figura 38: Padrbes de DRX de 1 sob (A) ciclo de aquecimento e (B) ciclos de aquecimento/vacuo.
Em (A) as linhas em laranja, violeta e rosa correspondem & temperatura ambiente, 1273 K, e a
temperatura ambiente apés o ciclo de aquecimento. Em (B), as linhas em azul, ciano escuro e
violeta correspondem as condigcbes ambientais, 1273 K no vacuo a 1075 bar e, condigcbes
ambientais apos o ciclo de aquecimento/pressédo. As reflexées do Gd.Os cubico também séao
representadas. Os asteriscos mostrados nos padrées indicam os planos de difracdo do filamento
de platina usado no porta-amostras para aquecer a amostra.

4.6.2 Analise morfologica

O espalhamento de luz dindmico (do Inglés dynamic light scattering, DLS), por vezes
chamado de espalhamento de luz quase-elastico (QELS), € uma técnica ndo invasiva e bem
estabelecida para medir o tamanho e a distribuigdo do tamanho de moléculas e particulas em escala
nanométrica. Esta técnica seria ideal para caracterizagdo do tamanho e distribuicao de particulas,
entretanto, foi utilizada a Microscopia Eletrénica de Transmissdo. As imagens de microscopia
eletrbnica de varredura mostram que ambas as amostras (as nanoparticulas e a mistura mecéanica)
exibem morfologias de nanoesferas aglomeradas semelhantes e distribuicdo de tamanho
relativamente uniforme. As imagens representativas do microscopio eletrbnico de transmisséo de
varredura (STEM) de 1 e 2 s&o mostradas na Figura 39 e Figura 40, respectivamente. Em 1 o
tamanho médio dos aglomerados é ~3 vezes menor, como esperado devido a natureza nanométrica
do sistema. Como pode ser visto na Figura 40, a mistura mecanica 2 é mais densa e forma mais
aglomerados quando comparada com a amostra 1 (Gdo,soYbo,10Er0,01)203. A analise EDS relata picos
atribuidos a ions Gd, Yb e Er e picos de Cu e Al associado ao porta-amostra.
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Figura 40: (A) Imagens STEM de 2. (B)
Distribuigdo de tamanho meédio
correspondente. A linha sélida apresenta o
melhor ajuste para os dados experimentais
usando uma distribuicdo log-normal. (tamanho
médio 42,8 £ 0,2 nm). (C) Perfil de EDS para 2.
Os picos referentes aos elementos Cu e Al séo
atribuidos ao porta-amostra utilizado na analise
STEM.

Como pode ser visto na Figura 41, pela analise de EDS, e as distribuicdes elementares das

duas amostras, mostram, apesar
homogeneidade quimica para as amostras 1 e 2.

da agregacgao,

uma uniformidade microestrutural

STEM

Mapeamento Gd

Mapeamento Er

Mapeamento Yb

Figura 41. Imagem STEM ilustrativa de 2 e as distribuicbes elementares Gd, Er e Yb

correspondentes.

e

4.6.3 Analise fotofisica para conversdo ascendente de energia caracterizada por

espectro discreto

O espectro de refletdncia difusa da amostra sintetizada apresenta os picos de absorgao
para as transicoes f-f para o Er®* e para o Yb3 (também identificados nos espectros para as
amostras (Gdo,o9Er0,01)203 € (Gdo,09Ybo,01)203 discutidas no Apéndice A). Na Figura 42 & observado
pico em 980 nm, atribuido as transigdes do estado fundamental 2F7;2do ion Yb3* para o nivel excitado
2Fs2, como ja amplamente discutido na literatura.®1211 Observa-se o pico em 808 nm, além dos
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picos atribuidos as transigdes do ion Er3* a partir do nivel fundamental 4l15/2 para os niveis excitados
(PHorz, *Fsi2, *F712, 2l1112, *Sarz, *Fore, *la2, 4l1112 € l15/2). Os picos em ~808 nm e ~980 nm sugerem que
oxidos sintetizados sejam excitados no NIR permitindo assim, a partir do efeito de aquecimento do
laser, o aumento da temperatura na superficie das nanoparticulas. As bandas identificadas em
~1970 e 2220 nm correspondem aos picos de absor¢cdo de agua, que pode ser proveniente da
umidade do ar ou remanescente do processo de calcinagdo.’® Na Figura 42 esta disposta a
comparagao entre a refletancia difusa e o espectro de irradidncia solar, que através da area
assinalada, sugere que (Gdo,seYbo,10Er0,01)203 seja um potencial concentrador de luz solar, assim
como discutido por Wang e colaboradores.?1?
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Figura 42: Comparagéo entre os espectros de reflectancia difusa de (GdogsYbo 10Ere,01)203 € 0
espectro de irradiagcdo solar. Na linha verde: transic6es de absorcdo Er3 a partir do nivel
fundamental (*l1s2), para niveis excitados do Er®* (2=2Hgp, 3= *Fsp2, 4= 4F 712, 5= 2l11/2, 6= 4Sap, 7=
4Forz, 8= *or2, 9= 41112 € 10=4l15—% 1112, *l1312). (@) Representa as bandas de transferéncia de carga
(O2—Er%*), b: Apresenta transicbes de absorgéo do Yb3* a partir do nivel fundamental (2F+;) para
o nivel excitado (*Fs2) e c: bandas referentes a absorgdo de agua. (B) Espectro de irradiagao
solar na linha preta: Espectro de irradiagdo espectral da luz solar global AM1.5. As regidées
sombreadas indicam, aproximadamente, a parte infravermelha da luz solar.

A Figura 43 mostra os espectros de emissao por conversido ascendente de energia de 1 e
2 em funcéo da densidade de poténcia, Dr. Em ambos os espectros sdo observadas as emissdes
UC tipicas do Er®* em posicbes semelhantes, nomeadamente, 2Hi12—*l152 (IH, 510-542 nm),
4S32—41s72 (Is, 543-573 nm) e *Fo2—*l1572 (Ir, 626—714 Nm) e 0 mesmo comportamento de emissdo
em funcgdo do aumento da poténcia do laser. Dado que a se¢do de choque de absorgéo de Yb3* (ca.
1020 ¢cm?) é aproximadamente uma ordem de grandeza maior que a de Er3* (ca. 1072' cm?) sob
excitagdo no NIR, a conversao ascendente de transferéncia de energia (ETU) a sensibilizagdo de
ions Er3* por Yb%* é o mecanismo provavel para as emissdes discretas de UC, como discutido na
secdo 4.6.4.
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Figura 43: Espectros de emissdo em fun¢do da densidade de poténcia, Dp, para (A) 1 e (B) 2,
ambas as amostras foram analisadas sem compactagdo (p6). Espectros normalizados pela
transicdo *Fop—*l152. Analise realizada utilizando um filtro de corte em 850 nm. As insergées
mostram fotografias das amostras em valores de Dp selecionados, juntamente com os diagramas
de cromaticidade CIE-1935 com as coordenadas de cores para aumentar os valores de Dp entre
3e235Wcm=2

4.6.4 Estudo dos mecanismos de fransferéncia de energia

No estudo dos mecanismos de transferéncia de energia analisamos a conhecida relagdo
entre a emissdo UC integrada e a Dp: Iyc « DF, em que 0 expoente n pode ser interpretado como o
numero de fétons envolvidos no processo upconversion.115213 No entanto, os valores de n obtidos
como a inclinagédo do ajuste linear do grafico log-log das intensidades integradas: In, Is e Ir. As
inclinagbes obtidas s&do menores que 2 e a maioria esta proxima de 1 (vide Figura 44). Esse
comportamento incomum €, provavelmente devido ao efeito de aquecimento da regido
proporcionado pelo laser utilizado na excitagéo, conforme indicado pelo aumento da razéo Ix/ls (0
chamado parédmetro termométrico, A) em funcéo da densidade de poténcia de excitacao (conforme

discutido na secao 4.6.5).
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Figura 44: Gréaficos de log-log das intensidades integradas de transicbes Er3* em fungdo da
densidade de poténcia, Dp, sdo apresentados em (a) 1 e (b) 2. As linhas apresentam o melhor
ajuste linear efetuado.

Devido a dependéncia das taxas de decaimento ndo radiativo e retro-transferéncia com a
temperatura (como discutido no Capitulo 2) o aumento de Dp afeta de maneira desigual essas taxas
e as populagdes de niveis termicamente acoplados, portanto, a interpretagdo do expoente n como
sendo o numero de os fétons envolvidos no processo de UC ndo sdo mais validos. Esse raciocinio
€ mais provavel do que invocar a competicdo de diferentes processos (por exemplo, relaxamento
cruzado entre estados excitados, processo avalanche de fétons, transferéncia de energia entre trés
ions) ou possiveis oscilagoes da fonte de excitagdo.115 As diferencas nas inclinagdes obtidas para
as amostras ndo compactadas (p6s) de 1 e 2 provavelmente se devem a dinamica das vias ETU
envolvendo ions dentro da mesma particula, para 1, em contraste com ions em particulas diferentes,
para 2. Porque as vias ETU se tornam menos eficientes a medida que as distancias entre os ions
aumentam, espera-se que a ETU em 1 seja mais eficiente do que em 2, causando assim uma menor
dependéncia da intensidade integrada em De.

Observa-se que, para 1 as inclinagdes n na amostra compactada (pastilhas) sdo maiores
do que nas amostras ndo compactadas (vide Tabela 2) que sugere que as condutividades térmicas
mais altas nas pastilhas impedem o aumento da temperatura, de modo que as taxas de transi¢cao
se tornam quase constantes com a densidade de poténcia de excitagdo, e as inclinagbes n tendem
a ser o numero de fétons envolvidos no processo de conversdo ascendente de energia. Por outro
lado, quando 1 (compactada) é estudada em atmosferas de baixa pressao, a condutividade térmica
diminui e a temperatura aumenta drasticamente com Dp, de modo que as inclinagées n néo estédo
mais relacionadas ao numero de fétons e se tornam menores que as inclinagdes observadas para
0s espectros obtidos a pressao atmosférica.

Tabela 2: Valores das inclina¢ées (n) resultantes do melhor ajuste (em um gréfico log-log) para
log(luc) < nxlog(Dp), em que lyc em que luc é a intensidade integrada da transi¢cdo correspondente
e Dp a densidade de poténcia do laser (W cm™2), para 1 e 2. Sdo indicados os valores de pressado
(p, bar) e temperatura (T, K) em que os espectros de emissdo foram registrados.

Amostra *Hi12—*1s12 4S32—1512 *Forz—"1512 p (bar) T (K)
po 0.9+0.1 0.5+0.1 0.7+0.1 atmosférica 297
2 1.1+£0.1 0.8+0.1 0.8+0.1
1 pastilha 1.5+£0.3 1.9+0.2 1.7+0.3
1.6+0.1 0.9%0.1 0.7+0.1 314
1.2+0.2 05%0.1 0.3+£0.1 7x107° 309
14+0.2 0.7+0.1 0.5+0.1 2x107° 306

O aumento de temperatura dentro da regido de excitagdo com Dp, pode explicar também a
diminuicdo das intensidades de emissdo integrada por conversdo ascendente acima de um
determinado valor de Dp, 0 chamado regime de saturagédo de absorgao ja anteriormente discutido
na literatura.'** O limiar para densidade de poténcia de excitagédo para o qual o regime de saturagéo
das intensidades integradas I, Is, e Ir € observado em 2 (140; 112 e 65,0 W cm~2, respectivamente)
€ maior em comparagdo com os de 1 (79,1; 79,1 e 51,4 W cm~2, respectivamente). Estes dados sdo
consistentes com a emisséo via ETU em 2 (o ions sensibilizadores-ativadores estdo em diferentes
particulas) sendo menos eficientes do que em 1 (ions dentro da mesma particula), entdo a primeira
exigiria um Dp maior para atingir o regime de saturacdo. As taxas de transferéncia de energia entre
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os pares Yb3*-Er* localizados na mesma particula podem ser calculadas por modelos
guantitativos,?14215 no entanto, considerando o sistema com os ions localizados em diferentes
particulas, este ainda € um problema desafiador, entdo os resultados de emissdes de UC relatados
aqui para 2 (mistura mecanica) sao bastante relevantes para o desenvolvimento de modelos
quantitativos. As inser¢des na Figura 43 exibem o diagrama de cromaticidade 1931 CIE da emisséo
por conversao ascendente com o aumento de Dp, em que as coordenadas x,y foram calculadas com
base nos espectros de emissdo. A modulacéo da cor de emissao UC pela intensidade de excitagao
€ uma caracteristica intrigante devido a sua simplicidade em comparagédo com outras estratégias de
modulagao (por exemplo, a co-dopagem).1.140.216.217

Um exemplo deste tipo de modulagao de cor (azul, verde e vermelho) por Dr foi obtido pelas
emissdes UC de fésforos Gd2(MoOa)s: Ho3*, Tm3* e Yb3*.218 No entanto, explicagdes e detalhes
dessas dependéncias distintas ndo foram fornecidos. A modulagéo da cor da emissdo UC por Dp
também foi observada em microbastdes de Y203: Yb3*, Erd* revestidos por nanoparticulas de
prata.1#> Neste trabalho, foi estudado o efeito de aquecimento proporcionado pelas nanoparticulas
de prata que absorvem energia do feixe de excitagado laser, e leva as mudancgas na emissao UC de
vermelho para verde consoante o aumento da intensidade de excitagdo. Através da termometria de
luminescéncia, Tuxun e colaboradores!4> mostram que a temperatura local variou de 418 a 1458 K
com o0 aumento da Dp, que foi responsavel pela modulagéo da cor.

Com base no exemplo anteriormente discutido,'*® e no aumento do parametro termomeétrico
A com Dp, a modulagao de cor das emissbes UC observadas para 1 e 2 foi atribuida ao aumento da
temperatura local na regido de excitagdo, que afetou principalmente as taxas de transigdo néo
radiativas dentro de cada ion lantanideo e entre dois ions (Yb3*-Er3*). Uma possivel explicagdo
poderia ser o aumento da taxa de transferéncia de ET assistida por fénons Yb3*—Er3* com o
aumento da temperatura, o que aumenta a populagédo dos niveis emissores verdes (?Hiwz € *Sap2),
modulando assim a mudanga de cor do vermelho para verde. Entretanto, uma explicagao detalhada
e definitiva para essa mudanga de cor requer um modelo baseado nas equagdes de taxas que
emprega taxas de transigdo dependentes da temperatura, o que ainda nao esta disponivel na
literatura. Obter informagdes sobre a dependéncia do aumento de temperatura local com a
densidade de poténcia de excitagao é relevante para determinar valores de temperatura confiaveis
gue podem ser alcangados com A envolvendo os niveis ?H112 € 4Ssj2, termicamente acoplados, cujas
populacdes sdo descritas pela distribuicdo de Boltzmann.21°

4.6.5 Analise do desempenho termométrico para (Gdo,seYbo,10Er0,01)203

O desempenho termométrico de 1 como termdmetro primario é entdo baseado nesses dois
niveis termicamente acoplados (?Hiw2 e “Ss2) com temperatura, T, sendo determinado como
apresentado pela Equagdo 23,112 em que AE é diferenga de energia entre os baricentros dos niveis
termicamente acoplados, Ao é o valor do pardmetro termométrico na temperatura de referéncia (To),
e ks é a constante de Boltzmann. Para o calculo de AE foi utilizada a deconvolugéo do espectro
através de gaussianas devido a distribuicdo do ion emissor na rede de forma ndo homogénea,
portanto, o ion sofre perturbagdo do campo cristalino a depender do ambiente quimico onde o ion
esta disposto. A emissao de luminescéncia, consequentemente, é alargada ndo homogeneamente
e é necessariamente bem ajustada pela fungéo gaussiana. O pardmetro termométrico (A) aumenta
consoante o aumento da densidade de poténcia (como mostrado na Figura 45B), indicando que o
laser induz o aumento da temperatura local, e influi na dinamica populacional do nivel 2Hi12, que é
favorecida em detrimento da populagdo correspondente ao nivel 4Sz2 (localizado em nivel de
energia mais baixo) de acordo com a distribuicdo de Boltzmann. Esses niveis sdo acoplados
termicamente com uma diferenga de energia de 795+25 cm™', que foi calculada pela Equagéo 32
com incerteza determinada pela Equacao 33, e o resultado esta de acordo com os valores relatados
na literatura para amostras Gd203:Yb3*, Er3* (700 cm™ < AE < 856 cm™1).16:160,216,220,221
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O valor de Ao é determinado extrapolando o valor de A para o limite de baixa poténcia em
To.222 No limite da densidade de poténcia nula (geralmente extrapolada usando uma fungao linear
como mostrado na Figura 45), o aquecimento devido a irradiacdo é zero e, portanto, a temperatura
no material luminescente corresponde a To.
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Figura 45: Deconvolugao gaussiana do espectro de emissao de 1 medido a 297 Ke 16,4 W-cm™.
Os pontos pretos e a linha vermelha representam os dados experimentais e o ajuste completo do
espectro, respectivamente. As areas sombreadas correspondem as fungbes gaussianas
atribuidas as transigdes ?Hi1,—*l1s:2 (verde claro) e *Sz—*l1s12 (verde escuro). (b) Dependéncia
do parametro termomeétrico (A) com a densidade de poténcia do laser de excitagdo para 1
(analisada como pastilha sob condigbes ambientais). A barra de erro representa a incerteza em
A. A linha representa o ajuste aos dados experimentais usando uma linha reta (R?>0,995). No
limite do menor valor de Dp, a temperatura da amostra (To = 297,1 K) corresponde a temperatura
ambiente, ou seja, a auséncia de aquecimento induzido pelo laser.
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Intensidade (u. a.)

A Figura 46A apresenta a dependéncia da temperatura na faixa de 297-364 K do espectro
de emissao de 1. As dependéncias das areas integradas das transigbes In e Is, € do parametro
termométrico correspondente, A, com a temperatura estdo apresentadas na Figura 46B e C,
respectivamente. Os valores experimentais das temperaturas de referéncia foram obtidos
diretamente através de um termopar em contato com a amostra. Substituindo os valores de T,, AE,
A, e A, na Equagéo 23, a temperatura prevista, a linha sélida na Figura 46C, esta em excelente
concordancia com a referéncia indicando que 1 pode funcionar como um termdémetro primario
luminescente (Figura 46D).
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Figura 46: (A) Espectros de emissédo para 1 (pastilha) sob excitagdo em 980 nm e 16,4 W cm=2
em temperaturas selecionadas. Dependéncia das intensidades integradas de emisséo Iy e Is (B)
e do parametro termomeétrico A = Iu/ls (C) com a temperatura. A incerteza de temperatura
(sombreada em cinza) é dada pela Equag¢do 27, enquanto a linha representa a temperatura
prevista usando a Equacéao 23. (D) A temperatura de referéncia (y) versus a temperatura prevista
(Equacgéo 23, x). A linha cheia representa a reta 'y = Xx.

O desempenho do termémetro é estimado pela sensibilidade térmica relativa, Sr, (Equagao
25, incerteza determinada pela Equagédo 26) e incerteza de temperatura, 6T, (Equagéo 27),
mostradas na Figura 47. Esses par&metros (correspondentes a figuras-de-mérito) permitem a
comparagao entre termdmetros de diferentes naturezas e aplicados em diferentes ambientes
quimicos. Os valores de Sr e 8T calculados séo 1,3-0,9 % K" e 0,03-0,08 K, respectivamente, para
o intervalo de 299 a 363 K.

Como pode ser verificado na Figura 47, e na Figura 48, o valor maximo de S relatado neste
trabalho é superior a maioria dos outros relatos de Gd20s: Yb3*, Er3* discutidos na literatura,
principalmente na regido fisiolodgica. A incerteza para a temperatura calculada para 1 corresponde
aos valores mais baixos relatados até agora para amostras de Gd20z: Yb3*, Er3* (vide Tabela 3).
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Figura 47: Dependéncia da sensibilidade térmica relativa, S, (A) e da incerteza de temperatura

estimada, 8T, (B) com a temperatura e da temperatura prevista com a densidade de poténcia, Dp,
(C) para 1 (pastilha). Em (C) a linha é o melhor ajuste linear aos dados (R?>0,985).

As medidas de temperatura pelo termémetro luminescente apresentam uma dependéncia
linear com a densidade de poténcia de poténcia, T = aDp + B, com o = 4.1+0.2 K/(W cm™) e § =
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299+10 K, como pode ser visto na Figura 47. Isso é consistente, por exemplo, com o comportamento
linear da temperatura com a densidade de poténcia inferida a partir do aumento do paradmetro
termomeétrico para nanocristais de NaYF4:20%Yb3*, 2%Er3* (NCs).222 Para NaYF4: 20%Yb3*, 29%Er3*
nao modificado, e NCs modificados com acido tioglicélico, as inclinagdes sédo 0,116 e 0,175 K/(W
cm?), respectivamente,??> que sdo muito menores do que a inclinagdo encontradas para 1,
provavelmente devido as diferencas nas condutividades térmicas e coeficientes de absorcao.
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Figura 48: Valores da sensibilidade térmica relativa maxima, S, € a respectiva temperatura, para

sistemas Gd.Os: Yb3*, Eré* disponiveis na literatura e apresentados na Tabela 3. A area azul
representa a faixa de temperatura fisiolégica.
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Tabela 3: Comparacdo dos pardmetros de deteccdo de temperatura, faixa operacional (AT),
poténcia do laser (P) ou densidade de poténcia do laser (Dp), sensibilidade relativa maxima (Swm),
temperatura maxima correspondente (Tn) e incerteza de temperatura (6T), de Gd»,Os: Yb3*, Erd*
amostras sob excitagdo em 980 nm. O desempenho termomeétrico foi determinado pela metodologia
da razdo de intensidade de fluorescéncia (FIR).

Termometro AT P Po Sm Tm oT Ref.
K (107°W) Wem?) (%KY K (K
Gd203:(10%)Yb3*/(1%)Ers* (1) 299-363 16 1,3 299 0,1 Este
trabalho
Gd203:(3%)Yb3*/(2%)Er3*- 301-615 32-600 1,5 302 1,0 1
AUNPs-1,25%
Gd203:(3%)Yb3*/(2%)Er3* 423-1050 95-455 0,7 423 2,0 1
AuNPs-2,50%
Gd203:(2%)Yb3*/(1%)Ers* 270-357 42-488 1,1 270 2
Gd203:(10%)Yb3*/(1%)Ers* 324-612 42-488 0,7 324 2
(100—-x-y)Gd203:x%Yb203+y% 300-900 0-28 0,4 300 3
Er20s,
X: 0,0-0,6% e y: 0,0-3,5%
(100—-x-y) 300-900 2-6 0,4 300 4

Gd203+xYb20+yEr203, x: 0,0-0.6
% ey:0,0-3,5%

Gd203:(5 %) Yb¥*/ (2 %) Er3* 298-723 1-4 0,1 723 5
Gd203:(1%)Yb3*/(1%)Er3* 303-523  165;358* 4,1 523 6
Gd203:(4%) Yb3*/(1%)Er3* 300-523 0,8 1,2 523 2,7 7
Gd203:(6%) Yb3*/(1%)Er3* 324-612 0,8 1.2 523 3,3 7
Gd203:(10%)Yb3*/(1%)Er3* 298-578 10 15 298 8
Gd203:(10%)Yb3*/(1%)Er3* 298-578 2,8 1,3 578 0

Gd203:(7.0%)Yb3*/(3.5%)Er3* 300-575  3,0-7,0 1,3 574 10

*Comprimento de onda de co-excitagdo em 980 nm e 1550 nm.

4.7 Conclusdes e Perspectivas para conversao ascendente de energia
caracterizada por espectro discreto nos sistemas 89% Gd203: 10% Yb203, 1%
Er203 e (Gdo,s9Ybo,10Er0,01)203

Neste capitulo foi discutida a emissdo UC discreta de uma mistura mecéanica de 6xidos
comerciais (89% Gd203, 10% Yb20s e 1% Er203), indicada por 2, em compara¢gdo com uma amostra
sintetizada com mesma estequiometria (Gdo,s9Ybo,10Er0,01)203, indicada por 1. Ambos os materiais 1
e 2 apresentaram modulagao de cor da emissdo UC com a densidade de poténcia da fonte de
excitagdo, o que é atribuido aos efeitos de aquecimento proporcionado pela excitagdo laser que
influencia as populagdes envolvendo os niveis excitados 2Hi1/2 € 4Ss32 do Ers*,

Até onde temos conhecimento, esta é a primeira vez que se discute a influéncia da
compactagdo na emissdo UC, bem como, a transferéncia de energia entre os ions (Yb3* para Er3*)
situados em diferentes particulas (observada em 2).

Foi demonstrado que a amostra 1 € um termémetro primario luminescente sob excitacédo de
laser de onda continua em 980 nm, com faixa de atuacédo de 299 a 363 K, sensibilidade térmica
relativa dentro de 1,28-0,87% K~' e a incerteza na determinagéo da temperatura de 0,03-0,08 K. O
valor maximo de S; reportado neste trabalho é superior a maioria dos outros relatos de Gd20s: Yb3*,
Er3* discutidos na literatura, principalmente na regido fisioldgica. A incerteza para a temperatura
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calculada para 1 corresponde aos valores mais baixos relatados até agora para os sensores de
temperatura baseados em Gd20s: Ybh3*, Er3*,
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CAPITULO 5 - CONVERSAO ASCENQENTE DE ENERGIA
CARACTERIZADA POR ESPECTRO CONTINUO NOS SISTEMAS
89% Gd203: 10% Yb203, 1% Er203 e (Gdo,s9Ybo,10Ero0,01)203

5.1 Revisao sobre a conversao ascendente caracterizada por espectro
continuo em sistemas Gd>Ozs: Yb3*, Er3*

Neste Capitulo sera discutida a emissdo de luz branca, em sistemas Gd.Oaz:Yb3*, Er3+,
caracterizada por espectro continuo das regides espectrais do visivel para o infravermelho que é
uma caracteristica relevante deste processo UC, em contraste com as emissdes por conversao
ascendente de energia caracterizadas por espectro discreto comumente observadas em materiais
com ions lantanideos.139 222. 224 O sistema Gd203:Yb3*, Er3* foi selecionado por varios motivos,
dentre eles: i) € um nanomaterial bem caracterizado e reprodutivel, que seria adequado no estudo
de transferéncia de energia e de calor em nanoescala, ii) a conversao ascendente caracterizada por
emissdes discretas sob excitacdo de laser no NIR, observada na matriz hospedeira Gd203 co-
dopada com ions Yb3* e Er3* ja foi bem explorada na literatural3® 224 e iii) existem apenas dois
trabalhos que discutem a emissao de luz branca caracterizada por espectro continuo do Gd203 co-
dopado com o par Yb3*, Er3*.16144 Os espectros discutidos nos trabalhos estao ilustrados na Figura
49, em que vemos a comparagdo entre o espectro discreto (com as emissodes tipicas do Er3*)
identificadas para as menores densidade de poténcia de excitagao versus a emisséo de luz branca
caracterizada pelo espectro continuo. No estudo reportado por Billir et. al.,'** a emissado de luz
branca compete com a emissao de espectro discreto. Entretanto, como discutido no Capitulo 3, a
origem da referida emissdo, como também a relagdo desta com diversos paradmetros como por
exemplo densidade de poténcia, comprimento de onda de excitagao, tempo de exposigao, pressao
e umidade, ainda esta sobre debate.
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Figura 49: (A) Espectros de emissdo para o Gd-Os: Yb3*, Er®*-12,5% com nanoparticulas de ouro
sob excitagdo laser em 980 nm na pressdo ambiente. Imagem adaptada.® (B) Emissdo do
Gd»03:Yb3, Erd* sob excitagdo laser em 972 nm na pressdo ambiente. Imagem adaptada.4*

A emissao de luz branca com espectro continuo atraiu muita atengéo devido a aplicagdes
em termometria de luminescéncia,?? detecgao de pressdo,?324 iluminacao no estado sélido com alto
desempenho e baixo custo energético,®2> aumento da eficiéncia de painéis solares?® e em
dispositivos optoeletronicos.%13 Portanto, € importante entender a natureza dessa emissdo para
que materiais, processos, e possiveis aplicagbes de alto desempenho, possam ser desenvolvidos.
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5.2 Objetivo e Metodologia de analise para 89% Gd203: 10% Yb20s3, 1% Er203
e (Gdo,89Ybo,10Er0,01)203

Selecionamos o Gd20s: Yb3*, Er®* como emissor continuo de luz branca para investigar a
dependéncia da emissao anti-Stokes em fungdo da composi¢cdo e compactacdo das amostras,
densidade de poténcia, comprimento de onda de excitacdo, tempo de exposi¢do, pressao,
temperatura e ciclos de excitagao laser e exposicdo da amostra perante a uma atmosfera saturada
de umidade. Até a presente data, tanto quanto sabemos, nao existem estudos sistematicos que
descrevam a mudanga de emissao UC discreta para continua, tal como, a analise do impacto dos
parametros experimentais supracitados na emissao de luz branca continua anti-Stokes. Assim como
no Capitulo 4, foram estudadas as amostras (Gdo,s9Ybo,10Er0,01)203 (identificada como 1) em que os
ions ativador (Er3*) e sensibilizador (Yb3*) estdo dentro da mesma particula, bem como para uma
mistura mecénica dos seguintes 6xidos comerciais Gd203, Yb203, Er203 (2), em que os ions Erét e
Yb3*+ estdo dispostos em particulas diferentes. No Apéndice B estdo discutidas o estudo fotofisico
para 96% Gd20s3: 4% Yb20s3, 96% Gd203: 3% Yb203, 1% Er203, € 96% Gd203: 3% Yb203, 1% Tm20s,
que também apresentaram emissao de luz branca caracterizada por espectro continuo.

5.3 Analise fotofisica para conversao ascendente caracterizada por espectro
continuo

5.3.1 Emisséo de luz branca caracterizada por espectro continuo por converséo
ascendente de energia em fungdo da densidade de poténcia de excitagéo

Na Figura 43 estao dispostos os espectros de emissao obtidos por excitagdo em 980 nm,
para 1 e 2 na forma ndo compactada, em que vemos a modulagdo da cor com o aumento da
densidade de poténcia de excitagao, e emissdo no VIS que se estende ao NIR. O espectro de
emissao ndo esta completo devido as limitagdes na detec¢ao do equipamento em 860 nm, e o efeito
“de corte” proporcionado pelo filtro em 850 nm (vide espectro de transmitancia do filtro utilizado na
analise disposto na Figura 69). Com base nos resultados da modulagao de cor de emisséo UC e no
aumento de temperatura medido pelo termémetro luminescente, propde-se que a radiagdo de
excitacdo absorvida seja convertida em calor que cause um aumento significativo de temperatura
na regiao de excitagcao que leva a emissao de radiacéo térmica ou de corpo negro. A intensidade de
excitagdo deve ser alta o suficiente para equilibrar a dissipagao de calor, para que a energia interna
possa aumentar, fazendo com que a temperatura aumente. Quando o calor ndo pode ser dissipado
rapido o suficiente, especialmente na interface da amostra com a atmosfera, a temperatura na regido
de excitagao continua subindo até atingir o ponto Draper (ca. 800 K), em que a emiss&o térmica de
soélidos usuais se torna visivel (aproximadamente identificado como avermelhado) ao olho humano.
A medida que a densidade de poténcia de excitagdo aumenta, aumenta também a temperatura
local, o que causa uma intensificac&o significativa da emisséo por conversao ascendente, da mesma
forma que, um aumento da fragdo de luz emitida na regido do visivel. Este processo culmina em
uma emissao de luz branca altamente brilhante, com um espectro continuo, sob excitagdo na regido
NIR, como mostrado na Figura 43 os espectros de emissao de 1 e 2.

A dependéncia da intensidade integrada da emissao de luz branca, ILs, com Dp tambéem ¢é
investigada via log (Is) versus log (Dr), em que as inclinagdes referentes ao ajuste linear séo
geralmente maiores que 4, entdo elas também devem ter uma interpretagao diferente daquela das
emissoes discretas de UC (discutidas no Capitulo 4). Para 1 e 2, essas inclinagdes sao de 4 a 7
(Figura 50), que concordam com o comportamento de o6xidos de terras raras reportados na
literatura.11. 13 15, 16, 184 A emissdo continua de luz branca foi analisada para ciclos repetidos de
irradiacao de laser com 1 e 2 mostrando notavel estabilidade sob ciclos de excitagao repetidos, vide
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Figura 50. Observa-se que os ciclos de excitagao foram realizados em diferentes pontos da amostra
e suas semelhancas indicam a homogeneidade dos materiais para emissao de luz branca UC.
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Figura 50: (A) Dependéncia da intensidade integrada da emissdo de luz branca (l.s) com a
densidade de poténcia de excitagdo (Dp) para 2 (analisada sem compactacéo) reqgistrada em trés
ciclos de irradiacdo. Nos ciclos 1 (direto) e 2 (reverso), o pd foi irradiado no mesmo ponto,
enquanto no ciclo 3 a medig¢ao foi realizada em varios pontos da amostra, um ponto para cada
valor de Dp. (B) Dependéncia de I.e com Dp para 1 registrada em diferentes ciclos de irradiagéo
antes (I, Il e Ill) e apos (1V, V) expor a amostra a atmosfera saturada de agua.

O efeito da umidade na emissao de luz branca foi analisado expondo as amostras a uma
atmosfera saturada de dgua. Como mostrado na Figura 50, a umidade diminuiu significativamente
as intensidades das emissdes de luz branca UC para 1, enquanto suprimiu a emissao observada
em 2, o que é consistente com o aumento da condutividade térmica das amostras apds exposi¢cao
ao ar saturado com agua, bem como a presenca de osciladores de alta energia O-H que afetam as
transigdes nao radiativas. Destaca-se o efeito de histerese para os diferentes ciclos de excitagdo
que ocorre devido a saturagado da excitagdo térmica dos centros épticos perante irradiagao laser,
que corrobora com a proposicdo do mecanismo responsavel pela emissdo de luz branca
corresponder a radiagao do corpo negro.

5.3.2 Emisséo de Iluz branca caracterizada por espectro continuo por conversao
ascendente de energia em fungdo do comprimento de onda do laser utilizado na
excitagdo

A descricdo para o comportamento fotofisico depende de varias propriedades ou
caracteristicas dos materiais como o coeficiente de absorg¢ao no intervalo de comprimento de onda
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de excitagdo. Os espectros de emissido sob excitagdo em 980 nm e em 808 nm, vide Figura 51,
foram obtidos em diferentes circunstancias (intervalo de dias entre as medigbes, diferentes fendas
e diferentes tempos de aquisi¢cao) e ndo podem ser comparados diretamente. No entanto, pode-se
inferir que a excitagdo em 980 nm leva a uma emissao de luz branca mais “brilhante” em
comparagao com a excitagcdo em 808 nm com aproximadamente a mesma densidade de poténcia
de excitagao, além das razoes sinal-ruido serem muito maiores para os espectros excitados em 980
nm do que em 808 nm, para o qual foram empregadas fendas maiores e tempos de aquisicdo mais
longos. Essas observagdes sdo explicadas pela maior concentragdo de Yb3* (10%) e sua maior
secgao de choque de absorgao em 980 nm em comparagado com a menor concentragao de Er3* (1%)
e sua menor seg¢ado de choque em 808 nm na amostra (Gdo,seYbo,10Er0,01)203.
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Figura 51: Espectros de emissdo por upconversion de (GdogeYbo10Ero01)203 na forma
compactada e em condigcbes ambientais, sob excitagcdo laser em (A) 808 nm e (B) 980 nm.

5.3.3 Emisséo de luz branca caracterizada por espectro continuo por conversdo
ascendente de energia em fungdo da pressao

Os efeitos da condutividade térmica podem ser verificados pela comparagao entre o
comportamento fotofisico da amostra com e sem compactacgéo, o que pode explicar o limiar de Dp
mais baixo (para observar a emissdo de luz branca) para 1 p6 (140 W cm™2, Figura 52) em
comparagdo com 1 em pastilha (200 W cm-2, Figura 52). Devido a grande diferenga na condutividade
térmica da amostra compactada e da atmosfera ao seu redor, a emissdo térmica UC é
provavelmente um fendmeno de superficie, restrito a regido de excitagdo. Assim, a eficiéncia desse
processo deve depender da natureza da atmosfera e de sua pressdo, o que explica o aumento
significativo da emissao de luz branca brilhante em baixas pressdes, como discutido anteriormente
por Debasu, et al.,® Tabanli, et al.,?° Strek, et al.,?°! Cinkaya, et al.?% e Bilir, et al.??®

A Figura 52 mostra que a intensidade integrada da emissdo UC aumenta, por exemplo, 100
vezes quando a pressdo é reduzida de 1 bar para 2x1072 mbar, o que pode ser explicado,
simplesmente, pela diminuicdo da condutividade térmica do ambiente e ndo através da modificagdo
das fases cristalinas no (GdossYbo10Ero01)20s em funcdo da pressdo como proposto
anteriormente.?26. 227 Os efeitos da pressao, portanto a condutividade térmica, sao significativos na
densidade de poténcia da fonte de excitagdo, por exemplo, Dp diminui de 190 (1 bar) para 165 (sob
7%x1072 mbar) e para 150 W cm=2 no vacuo (2x10-2 mbar) para produzir a mesma emissdo UC de
luz branca.
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Figura 52: Espectros de emissao de 1 em pastilhas obtidos em funcédo da densidade de poténcia,
Dp (A) atmosfera ambiente, (B) 7x107° bar e (C) 2x107° bar. (D) Grafico log-log da intensidade
integrada de emisséo, Ig, € Dp de 1 e 2 em pd e na pressdo ambiente (pontos verdes e rosa,
respectivamente), e de 1 em pastilhas na pressdo ambiente (vermelho), 2x107° bar (laranja) e
7x107° bar (amarelo). As linhas sdo os melhores ajustes lineares para os dados do regime de
saturagao (R?>0,955 e vide a Tabela 4 para os valores das inclinagbes).

Tabela 4: Inclinagbes da dependéncia da intensidade integrada de emisséo de luz branca, I s, com
a densidade de poténcia, Dp, (em gréfico log-log) de 1 e 2 em pd e pastilhas em diferentes pressées
e temperatura ambiente. Ajuste apresentado na Figura 52.

Amostra Coeficiente R? p (bar)
angular
1 po 3,9+0,2 0,986 pressao
> 38405 0.955 atmosférica
1 pastilha 6,1+0,6 0,966
7,2+0,5 0,974 7x107°
42+04 0,970 2x1075

5.3.4 Ajuste do espectro de emissdo de luz branca caracterizada por espectro
continuo por conversdo ascendente de energia a curva de distribuicdo de Planck

A emissao de banda larga se estende da faixa espectral do visivel ao infravermelho e é bem
descrita pela distribuicdo de Planck da radiacdo de corpo negro.17: 26, 184
As temperaturas associadas aos espectros de emissao de 1 e 2 (Figura 43) em diferentes
densidades de poténcia de excitagcao, Dp, foram estimadas ajustando o espectro de emissao através
da Equagdo 46, em que Loy € a radiancia espectral proporcional a intensidade da radiagdo, A o
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comprimento de onda (m), h a constante de Planck (em J Hz™'), ks é a constante de Boltzmann (J
K1) e c a velocidade da luz (m s7). A intensidade da emissao foi medida como contagem de fétons
por segundo em uma area nao especificada do detector, lobservada, portanto Lob & lobservada. COMO a
constante de proporcionalidade dessa relagdo é desconhecida, as grandezas A e B(T) foram
inicialmente tratados como parémetros ajustaveis para cada valor de Dp. Em seguida, uma média
dos valores ajustados de A foi empregada em um ajuste final, mantendo A constante (indicado para
cada amostra), e considerando B(T) o Unico parametro ajustavel a partir do qual a temperatura foi
determinado. Prévio ao ajuste dos espectros de emissao, os trechos do espectro em que eram
identificadas as linhas tipicas do Er®* referente as transigoes ?H112—4l152 (510-542 nm), 4Sziz—*l1572
(543-573 nm) e *Fe2—*l152 (626—714 nm) foram retirados.

-1

Lop(4,T) = AA75(eBM/2 1) A=2mhc?,  B(T) = he/(kgT) Equagdo 46

A Figura 53 apresenta os ajustes dos espectros de emisséo para 1 e 2 (ndo compactadas)
adquiridos perante aumento da densidade de poténcia, sob condigdes ambiente. Os parametros de
ajuste para o espectro de emissao a curva de distribuicdo de Planck estado dispostos nas Tabelas 5
ao.

(A) (B)
50000 Dy (Wem?) 12000 Dy (W em?)
O 185 O 185
Ko ——T=20537409K = _—1:2037:2K
€ 40000 3100405k ] 0 ]
S ——T=25233405K E 8000 _—5:22525: 1K ?
® 223 P 222 ¢
£ 30000 F—T1=26314407K 5 o ——T=2607 41K 2 z
< 225 y c 225 o> PV
o T=26735408K M 8 6000} Tezst9s1k G 8
© 235 £y o 235 . &
g20000 T=26327406K o= g 3 TR &
= £ ‘s 4000t
o o ¥ s
10000} g o ™
< ol £ 2000F
o - o o
o b
0 . : ; ; R ; A :
5,10x1075,58x1076,06x1076,54x1077,02x1077,50x10”7 5,10x1075,58x1076,06x1076,54x1077,02x1077,50x10”7
Comprimento de onda (m) Comprimento de onda (m)

Figura 53: Ajuste dos espectros de emissao adquiridos em diferentes valores de densidade de
poténcia, Dp, para amostras sem compactacéo na presséo atmosférica (A) 1 (B) 2, utilizando a
lei de Planck (Equacéo 37).

Tabela 5: Ajustando os resultados dos espectros de emisséo de conversdo ascendente continua a
expressdo A/[15(eB* - 1)]com A =3,72x102* e T = 0,014388/B para 2 (analisada sem compactag¢ao)
sob excitagdo em 980 nm na pressao atmosférica. Ajuste apresentado na Figura 53.

Dp (W cm™2) B (X107 mT) AB (x107° mT) R? T (K)
185 7,06 5,47 0,822 2037+2
203 5,97 1,39 0,989 241141
212 5,69 1,41 0,988 2528+1
223 5,52 1,61 0,984 2607+1
225 5,49 1,66 0,983 2619+1
235 5,43 1,72 0,982 2648+1
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Tabela 6: Idem a Tabela 5 para 1 (analisada sem compactagdo) na pressdo atmosférica e A =

1,51x10723, Ajuste apresentado na Figura 53.

Dp (W cm™) B (x10°¢ mT) AB (x107° mT) R? T (K)
185 6,48 1,17 0,951 2053,7+0,9
203 7,01 3,21 0,990 2412,9+0,5
212 5,96 1,30 0,991 2523,340,5
223 5,70 1,23 0,987 2631,4+0,7
225 5,47 1,42 0,985 2673,5+0,8
235 5,38 1,53 0,990 2632,7+0,6

Para os espectros de emissédo de 1 (Figura 53), as temperaturas estimadas aumentaram
sistematicamente de 1818 a 2105 K a medida que a Dp aumentou de 194 para 235 W cm2.
Considerando o ajuste linear para a relagao da temperatura com a Dp, observa-se uma inclinagéo
de 6,0£0,8 K/(W cm™) para 1 em pastilha a pressdo ambiente. Este comportamento observado é
consistente com a observacao discutida na literatura para nanobastoes (Gdo.soYbo.10Ero.01)203-Au.16
As temperaturas estimadas no regime de estado estacionario da emissdo de luz branca sao
consistentes com as disponiveis na literatura26184 (por exemplo, 1910 K para Y20s: Yb3*, Er3*)7 e
estéo abaixo do ponto de fusédo de Yb20s3 (~ 3000 K)*8 ou Gd>03 (~2698 K).128 A Figura 54 apresenta
0s ajustes feitos para os espectros de 1 obtidos perante diferentes pressdes, em que é observada
a mesma tendéncia do aumento da temperatura consoante o aumento da Dp, como mostrado pela
relagéo linear em Figura 54D.
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Figura 54: Ajuste dos espectros de emissdo adquiridos em diferentes valores de densidade de
poténcia, Dp, para 1 analisado na forma compactada (pastilha) (a) na pressdo atmosférica, (b)
7x107° bar e (c) 2x1075 bar utilizando a lei de Planck (Equagédo 37). (D) Dependéncia das
temperaturas ajustadas com Dp para 1 e 2 em pd e em pastilha analisada sob diferentes valores
de pressdo. Amostras 1 e 2 em pé e a pressdo ambiente correspondem aos pontos verdes e rosa,
respectivamente. 1 em pastilha a pressdo ambiente (vermelho), 2x1075 bar (laranja) e 7x1075 bar
(amarelo). As linhas sdo os melhores ajustes lineares aos dados (R?>0,860).
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Tabela 7: Idem a Tabela 5 para 1 (pastilha) na pressdo atmosférica e A = 4,20x1072%, Ajuste
apresentado na Figura 54.

De (W cm™) B (¥107° mT) AB (x107° mT) R? T (K)
194 7,92 14,0 0,994 1817,6+0,3
203 7,48 13,5 0,989 1923,0+0,3
212 7,22 5,91 0,998 1993,0+0,2
223 7,02 4,18 0,999 2049,0+0,1
225 7,08 6,63 0,998 2031,1+0,2
235 6,83 3,93 0,999 2105,5+0,1

Tabela 8: Idem a Tabela 5 para 1 (pastilha) a 7x1075 bar e A = 7.08x710721. Ajuste apresentado na
Figura 54.

De (W cm™) B (x10°° mT) AB (X107 mT) R? T (K)
185 6,75 1,41 0,999 2130,6+0,4
203 6,17 1,13 0,688 2332,2+0,4
212 5,96 0,48 0,998 2413,3+0,2
223 5,81 1,35 0,985 2477,5+0,6
225 5,90 1,98 0,978 2437,940,8

Tabela 9: Idem a Tabela 5 para 1 (pastilha) a 2x107% bar e A = 4.42x10727, Ajuste apresentado na
Figura 54.

De (W cm™) B (x10°° mT) AB (X107 mT) R? T (K)
177 7,54 1,57 0,989 1907,8+0,4
185 7,15 8,98 0,997 2013,4+0,3
203 6,59 0,566 0,998 2183,1+0,2
212 6,43 0,902 0,995 2237,1+0,3
223 6,29 1,18 0,990 2288,9+0,4
225 6,22 1,68 0,981 2315,0+0,6
235 6,04 2,01 0,973 2382,5+0,8

Vale ressaltar que a temperatura dentro da regido de excitagdo tem a mesma dependéncia
linear com Dp tanto para emissdo UC discreta, com linhas tipicas do Er3*, quanto para regimes de
emissdo de luz branca continua, embora com inclinagdes diferentes, 4 e 6 K/(W cm™),
respectivamente. A Tabela 10 apresenta a inclinagdo na relagdo linear entre a temperatura
associada a emissao de luz branca com a densidade de poténcia de excitagdo. O comportamento
observado sugere que o processo de aquecimento pela fonte de excitacdo € o mesmo em ambos
os regimes, porém, diferentes perdas de calor nesses regimes sdo indicadas pelas distintas
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inclinag6es. Este é outro resultado relevante para o desenvolvimento de modelos quantitativos para
descrever a emissao de luz branca por aquecimento a laser.

Tabela 10: Inclinagdo para relagéo linear entre a temperatura calculada (através da Equagédo 46)
com a densidade de poténcia de excitagdo laser (Dp) para as amostras 1 e 2 em pé e pastilhas
perante diferentes pressbes apresentada na Figura 54D.

Amostra Inclinacao R? p (bar)
1 po 101 0,860 pressao ambiente
2 131 0,971
1 pastilha 611 0,940
9+1 0,966 7x107°
8+1 0,949 2x1075

5.3.5 Cinética para emisséo de luz branca caracterizada por espectro continuo por
conversao ascendente de energia

Para (Gdo.soYbo.10Er0.01)203 as emissbes por conversdo ascendente sao caracterizadas
como um espectro discreto ou como um espectro continuo descrito como emisséo térmica. Além
desses espectros distintos, estes processos UC tém diferentes dependéncias da intensidade de
emissao integrada em relagcédo a densidade de poténcia de excitagdo. Devido a natureza distinta
desses processos anti-Stokes, espera-se que outros comportamentos também sejam diferentes,
particularmente, a cinética que envolve a referida emissdo, como tempo de subida e tempo de vida.
A dinamica e a cinética das emissdes discretas de UC foram investigadas em diferentes sistemas e
condicoes. Por exemplo, os valores tempo de vida tipicos de Er3* associados a um processo de
avalanche de fétons variam de 51 a 231 us,?28 enquanto os tempos de subida dos niveis do Er3*
(nomeadamente 4Sz e “Fo2 ) Nnos nanocristais de Gd203: 10%Yhb3*, 1% Eré* sdo 99 e 104 us,
respectivamente.! Por outro lado, os tempos de vida das emissées UC no vermelho (656 nm) e
verde (540 nm) para o NaYFa: 20% Yb3*, 2% Er3* sdo 443 e 194 us, respectivamente, que aumentam
para 495 e 210 us apds a insergdo de 30% Gd3*.22° Qutros sistemas Gd203: Yb®*, Erd*, com emissao
por conversao ascendente foram investigados sob excitagao a laser em 980 nm, mostrando tempos
de vida de emissao tipicos dentro de 10-425 us,230-231 para a transi¢cao “Ss2 — “l152 € de 30 a 180
us23l 232 para a transicao *Fo2 — “lisp.

O procedimento experimental usado para estudar a dindmica do processo de geracéo de
luz branca foi descrito segéo 4.4.2. No referido procedimento, dois aspectos devem ser enfatizados,
existe um shutter entre a fonte laser e a amostra, de modo que o laser € inicialmente estabilizado,
na densidade de poténcia fixa, e a excitagao so é iniciada quando o shutter é aberto, caracterizando
assim inequivocamente o tempo inicial. Outro aspecto digno de nota, os espectros foram adquiridos
durante com tempo de integracdo minimo (0,1 ms) para termos uma boa relagdo sinal/ruido. O
comportamento temporal da emissdo de luz branca pode ser caracterizado por quatro etapas
relevantes: 1) o periodo de aquecimento da amostra até a emissao de luz branca 11, que € definido
como o intervalo de tempo entre a abertura do shutter e a transicdo entre a espectro UC discreto
para o espectro continuo; 2) o tempo relativo ao aumento intensidade integrada emissao de luz
branca por UC é a metade da referida intensidade de emissédo no estado estacionario, denotado
como tempo de subida, 12, 3) 0 intervalo de tempo para o qual a emissdo UC permanece constante,
perante excitagao laser, denotado como o regime de regime estacionario, 13, que é controlado pelo
operador e quantifica a estabilidade da emissédo; e 4) o decaimento da emissdo UC apds o
fechamento do shutter (ou desligamento da fonte de excitag@o), caracterizado por um decaimento

94



da emisséo 1, definido como o tempo necessario para que a intensidade diminua pela metade de
seu valor no estado estacionario. Analise temporal é apresentada na Figura 55.
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Figura 55: (A) Espectros de emissao de 1 sob excitagdo em 980 nm e 102 W cm2, nas condigées
ambientais, em fungédo do tempo de excitagdo (7). (B) Intensidade integrada dos espectros de
emissdo de 300 a 750 nm (ver texto para o significado de ©, », w3, € ). (C) Tempo de subida
para emisséo. (D) Tempo de descida.

Percebeu-se no aquecimento inicial da amostra pela fonte de excitagao uma emissao verde
de curta duragéo (1:1~0,155+0,004 s) devido a emisséo discreta de UC, para emissao de luz branca
0 tempo de subida foi maior (t.~0,47+0,01 s) conforme pode ser observado na Figura 55. O valor
médio em 5 execugdes do tempo de subida 1; € de 0,5 s, que corresponde a cem a mil vezes mais
longo do que o tempo de subida tipico das emissbes discretas de ETU e das emissbes pelo
mecanismo de avalanche de fotons (de 51 a 231 us)??® Este resultado corrobora a suposigdo da
natureza da emiss&o continua de luz branca UC como emissao térmica ou do tipo corpo negro, que
envolve processos de transferéncia de calor ndo quantizados, em comparagdo com as emissodes
discretas UC que sdo baseadas em transicbes entre niveis discretos obedecendo a regras
especificas de selegao. O tempo de subida das emissdes de UC de luz branca representa um
equilibrio entre a energia absorvida do feixe de radiagdo e as perdas de energia, como condugéo
de calor, aumento de energia interna e irradiacao térmica. Assim, altas intensidades de excitagédo
sd0 necessarias para alcangar emissdes de luz branca brilhante, que devido aos varios caminhos
efetivos para perdas de energia exigiriam tempos mais longos do que aqueles envolvidos em
transi¢cdes (ndo radiativas, radiativas, transferéncia de energia) entre estados quénticos discretos.
Existem relatos na literatura de tempos de subida muito mais longos relacionados a emisséo de luz
branca UC,20181.233 que devem ser interpretados com cuidado porque o tempo necessario para
estabilizagcdo e foco da fonte de excitagdo na superficie emissora devem ser subtraidos da
determinagdo do tempo de subida. Quanto ao comportamento temporal do decaimento da
intensidade da emissdo de luz branca, 1, foi menor que o tempo de aquisicdo espectral, o que da
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um limite inferior a 14 de uma fragao de us, 1451 us. Isso pode ser racionalizado considerando que,
apos o desligamento da fonte de excitagao, o ponto aquecido esfria rapidamente devido a caminhos
eficientes de perda de energia (condugéo de calor, liberagao de energia interna devido a queda de
temperatura e irradiagao térmica), que nao sao limitados por regras de selegcdo, assim como os
decaimentos usuais de niveis quanticos excitados para estados discretos de mais baixa energia.

5.4 Estimativa para a condutividade térmica

Como discutido anteriormente, foi observada uma relagéo entre a pressao a qual o sistema
foi condicionado e a intensidade integrada para emisséo de luz branca, bem como, a relacao entre
a temperatura e o tempo necessario para a emissao de luz branca, caracterizado por espectro
continuo. Desta forma, um tépico importante em ambos os cenarios é a condutividade térmica, que
foi avaliada apenas de forma tedrica. Para implementagao dos dados observados neste trabalho no
modelo quantitativo para descricao da emissao de luz branca seria interessante efetuar a analise
experimental da condutividade térmica para os diferentes sistemas analisados na forma compactada
e sem compactacéo.

A condutividade térmica efetiva, (k), de um material poroso pode ser aproximada pela
equagao empirica descrita por Kaviany,?34 vide Equacgao 47, em que () é a porosidade efetiva, kg &
a condutividade térmica do sdlido e k; € a condutividade térmica do fluido. Considerando o ar, o
ajuste para um grande conjunto de dados variados foram obtidos os seguintes valores: A = 0,280 —
0,757 log(e) e B = —0,057.23% Podemos reescrever a Equagdo 47 como a Equacéo 48, em que (k)
diminui com o aumento da porosidade (&) para um dado material.

(k) K A+Blog(ks/kf) Equacéao 47
® (&
(k) K 0,28-0,757 log({e))—0,057 log(ks/kf) Equacéo 48
&)

Para o Gd:0s, a condutividade térmica na temperatura ambiente foi determinada como
sendo 1,72 a 3,15 W m~' K-, dependendo do tempo e da temperatura de sinterizagdo,23% como 4,3
W m~" K~' para ceramica Gd20s monoclinica,?®” e como 3,2 £ 0,5 W m~! K~ para o éxido sinterizado
em 1500 °C.238

Considerando a temperatura ambiente, k; = 2,6 W m™ K! para Gd20s e k; = 0,026 W m™"

K- para o ar, a condutividade térmica efetiva pode ser escrita como mostra a Equagéo 49.
(k) = 0,026 x 100(0:166-0,757log(z)) Equacgéo 49

Para a porosidade efetiva do material, (), igual a 0,4 a condutividade térmica efetiva
corresponde a (k) = 0,22 W m~" K", enquanto para () = 0,8 temos que (k) = 0,078 W m~' K™,
Esses valores da porosidade efetiva representam nanopds de mesma constituicdo compactados em
forma de pastilhas e ndo compactados.17.23°

A condutividade térmica dos gases, k,,, em pressdes muito baixas (para numero de Knudsen
maior que 1), pode ser aproximada como descrito por Wu et al.,?*° e mostrado na Equagao 50, em
que k, corresponde a condutividade térmica do gas na pressao e temperatura ambiente, C € uma
constante, que para o ar é iguala 7,6x10"* N m~' K™', p (em Pa ) é a pressao, d (em m) é a distancia
entre as placas (ou a distancia entre as duas regides que definem o gradiente de temperatura), e T
(em K) a temperatura média entre as regides responsaveis pelo gradiente de temperatura.
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k_p _ 1 Equacgéao 50
ke 1+4+CT/pd

Considerando a temperatura inicial (300 K) e a temperatura tipica para emisséo de luz
branca brilhante (1700 K), temos uma temperatura média de T = 1000 K, e d = 0,76 mm, ent&o a
expressdo pode ser simplificada, vide Equacdo 51. Temos a aquisicdo dos espectros em baixa

pressao, e.g. 2x1075 bar, que implica em ’;—” = 0,0196, enquanto na pressdo ambiente, temos Z—” =
0 0

0,98. Desta forma, observa-se que a condutividade térmica do ar aumenta ~50 vezes com o
aumento da pressao de pbar até bar.

k_P ~ ; Equacgédo 51
ko — 1+ 100/p

5.5 Conclusdes e Perspectivas para o estudo da emissao de luz branca
caracterizada por espectro continuo por conversao ascendente de energia
nos sistemas 89% Gd20s3: 10% Yb20s3, 1% Er203 e (Gdo,s9Ybo,10Er0,01)203

O presente estudo fornece um passo adiante na compreensao do mecanismo que promove
a emissao de luz branca caracterizada por uma banda larga continua, sob excitagdo NIR, numa
mistura mecénica de 6xidos comerciais, 2, em comparagdo com uma amostra sintetizada com a
mesma estequiometria, 1, e descreve a relagédo entre esta emissao e varios fatores (por exemplo,
compactagao da amostra, comprimento de onda de excitagéo, densidade de poténcia, temperatura
e presséo). Os resultados apresentados indicam a natureza térmica desta emissao que apresenta
repetibilidade, homogeneidade e estabilidade ao longo de diferentes ciclos de excitagdo laser. A
partir do ajuste dos espectros de emissado de luz branca, caracterizada por espectro continuo, a
curva de distribuicdo de Planck, estimou-se a temperatura da superficie emissora em fungéo da
densidade de poténcia de excitagdo. Uma vez conhecida a constante de proporcionalidade entre a
intensidade observada, lobservada, € @ radiancia espectral de corpo negro, L, entdo a leitura da
intensidade pode ser convertida em um parametro termométrico luminescente (A = lobservada), 0 que
torna 1 um termdmetro primario com maior faixa de atuacdo (299-3100 K) ja reportada para um
sistema Gd20z: Yb3*, Er3*. O estudo da dependéncia linear da temperatura, T, determinada através
da emissdo com a densidade de poténcia de excitacdo, Dr, sugere que o0 processo de aquecimento
pela fonte de excitagdo € o mesmo para as condi¢goes de espectro discreto e de espectro continuo,
porém, diferentes perdas de calor nesses regimes séo indicadas pelas distintas inclina¢des para o
ajuste da equagédo T = aDp + . Este resultado é relevante para o desenvolvimento de modelos
quantitativos para descrever a emissdo de luz branca por aquecimento a laser. E importante
mencionar o desenvolvimento de uma metodologia detalhada para o estudo da dindmica temporal
que envolve a emissado de luz branca, caracterizada por banda larga, de forma inequivoca, pois, 0s
dados reportados na literatura para tempos de subida (10 vezes mais longos) podem nao estar a
considerar corretamente o tempo necessario para estabilizagdo e foco da fonte de excitagdo na
superficie emissora.
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CAPITULO 6 — CONSIDERAGOES FINAIS E PERSPECTIVAS

6.1 Consideragodes finais

Nesta segéo estdo resumidos os principais resultados apresentados e discutidos ao longo
dos diferentes capitulos desta tese. Os principais objetivos foram alcangados, nomeadamente:

— Estudo das propriedades fotofisica de uma mistura mecanica de 6xidos comerciais 89%
Gd20s3, 10% VYb20Os e 1% Er:0s3, em comparagdo com a amostra sintetizada
(Gdo,s9Ybo,10Er0,01)203. As amostras apresentaram, sob excitacdo NIR, modulacéo de cor da
emissao UC com a variagdo da densidade de poténcia da fonte de excitagdo. Demonstrou-
se que a amostra sintetizada se comporta como um termémetro luminescente primario sob
excitacdo de laser de onda continua em 980 nm com faixa de atuacdo de 299 a 363 K,
sensibilidade térmica relativa entre 1,28 e 0,87% K1, e a incerteza na determinacéo da
temperatura de 0,03 a 0,08 K.

— Descreveu-se 0 mecanismo que promove a emissdo de luz branca caracterizada por
espectro continuo, observada sob excitagdo NIR, como radiagéo térmica ou radiagao do
corpo negro.

— Caracterizou-se a emissao de espectro continuo em diferentes condigbes de excitacao
como comprimento de onda do laser, densidade de poténcia, ciclos e tempo de excitagao.
As caracteristicas espectrais e temporais, como os ajustes da emisséo na regiao do visivel
a curva de Planck, e analise temporal mediante diferentes densidades de poténcia (que
mostram os padrdes de subida e descida que sdo consistentes com os tempos de
aguecimento e resfriamento).

— Analisou-se a emissdo de luz branca caracterizada por banda larga, em funcdo da
temperatura, umidade e pressdo. Em que foi importante observar o papel da condutividade
térmica, e dos canais dissipadores de energia como a convecgao, o que corroborou com a
explanagao para a natureza da emissdo como emissao térmica.

Neste trabalho foi demonstrado que (GdossYbo.10oEroo1)203, 1, € um termdmetro
luminescente sob excitacao de laser em 980 nm com ampla faixa de atuagao (300-3100 K). De 299
a 363 K, 1 corresponde a um termdémetro primario, enquanto para as temperaturas > 1817 K, 1
comporta-se como um termdmetro secundario. A modulagao da emissao observada para os 6xidos
puros (Er203 e Yb203) e co-dopados 1 e 2, sob a densidade de poténcia de excitacdo laser, pode
fornecer uma grande oportunidade para desenvolver iluminacéo de estado sdlido eficiente, barata e
ecoldgica. Prevemos a aplicacdo de 1, e possivelmente do material mais simples 2, como sensor de
temperatura com alcance inédito acoplado a detecgéo de vacuo.

6.2 Perspectivas

E sabido que os elementos de terras raras s&o cruciais na transigdo para uma economia
verde, devido ao seu papel essencial em uma grande variedade de tecnologias como por exemplo,
iluminacdo em estado sélido, baterias recarregaveis, dosimetria termoluminescente, ou ainda como
concentradores solares (LSCs).26:205241,242 A partir dos resultados obtidos nesta tese, temos as
seguintes perspectivas:

— Testar as amostras 1 e 2 como fosforos para iluminagdo no estado sélido considerando
excitagao no NIR.
— Investigar o desempenho de 1 e 2 como LSCs. Sugere-se ainda efetuar medidas de

fotocondutividade com metodologias estabelecidas na literatura.? 25 201
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— Implementacdo dos dados relativos ao estudo da dependéncia da densidade de poténcia
de excitagado com a temperatura, calculada pelo espectro de emissao, no tratamento tedrico
das equacdes de taxa que descrevem a emissdo de luz branca por aquecimento a laser.

— Insergao dos dados referentes ao estudo fotofisico para emissao discreta de 2, em que os
ions Er3* e Yb3* estdo dispostos em particulas diferentes, no desenvolvimento de modelos
quantitativos que podem descrever as taxas de transferéncia de energia entre os ions
ativador e sensibilizador dispostos em particulas diferentes.
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APENDICES

APENDICE A - CONVERSAO ASCENDENTE DE ENERGIA POR ESPECTRO
DISCRETO E ESPECTRO CONTINUO EM OXIDOS CO-DOPADOS

A.1 Revisdo sobre Conversao ascendente de energia por espectro discreto X espectro
continuo nos sistemas Gd.Os: Er¥* e Gd;Os: Yb**

Varios trabalhos reportam o comportamento fotofisico dos sistemas Gd2Os: Er®* por
diferentes processos DC, DS e UC, cujo o objeto de estudo sdo, principalmente, as linhas tipicas de
emissdo do Ers3+,244245246, 247 enquanto ndo foi encontrado nenhum trabalho reportando a emissao
de luz branca caracterizada por espectro continuo por conversao ascendente de energia. Para o
sistema Gd20s: Yb3* a fotoluminescéncia é estudada, a partir da concentragcdo de 4% para o
dopante, pois sado observadas linhas tipicas de emissdo, em ~489 nm, atribuida a emissao
cooperativa dos ions Yb3+,205242.248 Entretanto, para 0 Gd20s: Yb3* ndo sdo reportados estudos para
a emissao caracterizada por espectro continuo no visivel ao infravermelho.

A.2 Objetivo e Metodologia de analise de 99% Gd.Os: 1% Er,03, (GdogsEro0,01)203, 99% Gd203:
1% Yb20s3, € (Gdo,99Ybo,01)203

A analise das amostras reportadas neste apéndice sdo suporte para as conclusdes acerca
os mecanismos de transferéncia de energia propostos, no Capitulo 4, para as amostras
(Gdo,s9Yhbo,10Er0,01)203 (em que os ions ativador (Er®*) e sensibilizador (Yb3*) estdo dentro da mesma
particula) e para mistura mecanica: 89% Gd203, 10% Yb20s, 1% Er20z (2), em que os ions Er¥* e
Yb3* estdo dispostos em particulas diferentes.

A.3 Procedimento Experimental de Sintese de 99% Gd.Os: 1% Er,Os, (Gdo,g9Ero,01)203, 99%
Gd2031 1% szOs, e (Gdo,gngo,m)zOs

Foram analisados dois grupos de amostras: 1) mistura de 6xidos comerciais e 2) 6xidos
sintetizados, preparados consoante procedimento descrito no Capitulo 4. As amostras comerciais
sdo indicadas por 99% Gd20s3: 1% Er:03 e 99% Gd20s: 1% Yb20s, enquanto as amostras
sintetizadas s&o indicadas por (Gdo,99Er0,01)203 € (Gdo,09Ybo,01)203. Os éxidos sintetizados foram
analisados na forma ndo-compactada (pd) e compactada (pastilha).

A.4 Resultados e Discussao para 99% Gd.O3: 1% Er,03, (Gdo,g9Er0,01)203, 99% Gd.03: 1%
Yb203, e (Gdo,99Yb0,01)203
A.4.1 Analise estrutural para (Gdo,ggEro,ol)zos e (Gdo,gngo,m)zOs

A Figura 56 apresenta a analise DRX, em que vemos a identificagado para fase cubida do
Gd20s (indicado pelo PDF Card-01-086-2477). As espécies dopantes estdo em concentragédo abaixo
do limite de detecg¢éo do equipamento (~1%). O tamanho médio dos cristalitos, determinado através
da Equacgao de Scherrer aplicada aos planos de reflexao 222, 400 e 440.
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Figura 56: Padrdo de difragdo de raios-X para os Oxidos sintetizados (GdogsEro01)203 €
(Gdo,09Ybo,01)203 em comparagdo com PDF Card-01-086-2477 (fase cubica para o Gd»Os3).
Tamanho médio do cristalito calculado a partir dos ajustes para os picos referentes aos planos
211, 222 e 400.

A.4.2 Anélise mon‘olégica para de (Gdo,ggEl'o,01)203 e (Gdovgngo,m)an

A microscopia eletrdnica de transmissédo de varredura mostra que os 6xidos sintetizados
exibem morfologias de nanoesferas aglomeradas que apresentam morfologia, compactacéo e
distribuicdo de tamanho relativamente uniforme, conforme mostrado na Figura 57 para o
(Gdo,99Er0,01)203 € Figura 58 para o (Gdo,99Ybo,01)203.

(B)

(A)

P
4%

A

80 nm * Tamanho ds1épuarlicula (nm) -
Figura 57: (A) Imagem representativa para TEM, considerando a magnificacdo de 400k, para o
oxido sintetizado (Gdo,e9Er0,01)203 (B) Curvas de distribuicdo de tamanho médio, em que a linha
solida corresponde ao melhor ajuste para dados experimentais usando uma distribui¢do log-
normal.
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Figura 58: (A) Imagem representativa para TEM, considerando a magnificacdo de 400k, para o
oxido sintetizado (Gdo,e9Ybo,01)203. (B) Curvas de distribuicdo de tamanho médio, em que a linha
sélida corresponde ao melhor ajuste para dados experimentais usando uma distribuicdo log-
normal.
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A.4.3 Analise fotofisica para 99% Gd-0s: 1% Er,03, (Gdo,ggEI’o,m)zOg, 99% Gd203: 1% Yb,03, €
(Gdo,99Ybo,01)203

808nm:  :980 nm

0.9 - 14 6 8

2 :
1 I 10
08t :
C

07y . Gd,0,: 1% Er* e
Gd,0,: 1% Yb™

Reflectancia

0.6 i L 1 1 | 1 I I 1
220 470 720 970 1220 1470 1720 1970 2220 2470

Comprimento de onda (nm)

Figura 59: Espectro de reflectancia difusa de 6xidos sintetizados Er,O3, € Yb203, analisados em
forma de pastilhas. 2-70 correspondem aos picos de absorgdo do Er®* a partir do nivel
fundamental (*l1s12) para os niveis excitados do ion Er3* (2: 2Hoy, 3: *Fsp, 4: *Fr12, 5: 2li1s, 6: *Sap,
7: %Forz, 8: %o, 9: 4l11s2, € 10: 4lisp—*11s2, *l13r). (@) Representa a banda de transferéncia de carga
(O?—Er%*), b: para transigbes de absor¢cdo do Yb3* a partir do nivel fundamental (?F) para o
nivel excitado de 2Fsp,, e c: Picos referentes a absorgao de agua.

A Figura 59 apresenta o espectro de emissdo da mistura mecéanica entre os 6xidos 99%
Gd203 e 1% Er203, perante excitagdo em 980 nm, em que vemos os picos atribuidos as transigoes
dos niveis excitados 2H1112, 4Sar2, 4Fa2 para o nivel fundamental (*l152) no Er3*. Este comportamento
também foi observado para a amostra sintetizada (Gdo,esEr0,01)203 sob excitagdo em 980 e 808 nm.
Este comportamento esta de acordo com o que foi reportado para sistemas Gd>03: Er3+.245247 A
analise da relagdo I « Dp, para cada amostra analisada, auxiliou na elucidagdo do mecanismo de
transferéncia de energia para mistura mecénica: 89% Gd20s3, 10% Yb20s3, 1% Er203 (2), em que 0s
ions Eré* e Yb3* estdo dispostos em particulas diferentes, como discutido no Capitulo 4.

Para densidade de poténcia superior a 235 W cm=2, que corresponde a densidade de
poténcia maxima para o laser utilizado na excitagdo, observa-se a formag¢do de uma banda larga
para a mistura mecanica 99% Gd20s: 1% Er203, 0 que néo foi observado para amostra sintetizada
(Gdo,99Er0,01)203. Isto pode ser atribuido a maior condutividade térmica deste sistema que nao
permite a acumulagao de energia suficiente para proporcionar a emissao de luz branca de espectro
continuo. A fotografia mostra a imagem da superficie emissora que se assemelha ao Ponto de
Draper (discutido no Capitulo 3).
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Figura 60: Caracterizagéo fotoluminescente da mistura mecénica dos 6xidos comerciais 99%
Gd203: 1% Er,03, sob excitacdo em 980 nm, analisado sem compactacdo (em forma de pd) na
pressdo ambiente, em funcdo da densidade de poténcia (Dp). (A) Fotografias obtidas para duas
densidades de poténcia de excitacdo. (B) Espectros de emissdo com o aumento da densidade
de poténcia de excitagao, Dp. Destaque para o limiar de Dp para o surgimento da emisséo de luz
branca caracterizada por espectro continuo em 235 W cm=. (C) Diagrama CIE para as
densidades de poténcia: 1= 26,2; 2= 51,6; 3= 79,7; 4= 95,3; 5= 112; 6= 126;7= 150 e 8= 156 W
cm™. (D) Relagéo log-log entre as intensidades integradas Iy, Is € Ie com Dp.

Tabela 11: Tabela para as coordenadas do diagrama CIE dos espectros de emissdo para 99%
Gd,03: 1% Er,03, com o0 aumento da densidade de poténcia de excitagédo (Dp, W cm=2) sob excitagdo
em 980 nm, na temperatura e pressdo ambiente. Espectros apresentados na Figura 60.

N° do ponto correspondente no diagrama CIE

Dpr (W cm?) X y z

26,2 0,35 0,64 0,01 1
51,6 033 0,65 0,02 2
79,7 033 0,65 0,02 3
95,3 032 066 0,02 4
112 029 068 0,03 5
126 031 066 0,03 6
150 030 067 0,03 !
156 030 067 0,03 8
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Figura 61: Caracterizagdo fotoluminescente da amostra sintetizada (Gdog9Ero01)203, Sob
excitagdo em 980 nm, analisado sem compactagao (em forma de pd) na pressdo ambiente, em
fungéo da densidade de poténcia (Dp). (A) Fotografia obtida para uma densidade de poténcia de
excitagéo. (B) Espectros de emissdo com o aumento da densidade de poténcia de excitacéo, Dp.
(C) Diagrama CIE para as densidades de poténcia: 1= 26,2; 2= 51,6; 3= 79,7; 4= 95,3 W cm™2,
(D) Relagéo log-log entre as intensidades integradas Iy, Is e Ir com Dp.

Tabela 12: Tabela para as coordenadas do diagrama CIE dos espectros de emissdo do
(Gdo,g99Er0,01)203, ndo compactado, com o aumento da densidade de poténcia de excitacdo (Dp, W
cm™) sob excitagdo em 980 nm, na temperatura e pressdo ambiente. Espectros apresentados na
Figura 61.

Dp (W cm™2) X y Z N° do ponto correspondente no diagrama CIE
26,2 052 047 0,02 1
51,6 049 049 0,02 2
79,7 048 051 0,01 8
95,3 048 051 0,01 4
112 047 052 001 5
126 047 052 0,01 6
140 049 050 0,01 !
150 049 050 0,01 8
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156 048 051 0,01
165 048 051 0,01 10
170 047 052 001 1
177 047 052 001 12
185 047 052 001 13
195 046 052 0,01 14
203 047 052 001 15
212 046 052 0,01 16
223 046 046 0,08 17
207 046 053 0,01 18
235 046 053 0,01 19
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Figura 62: Caracterizagdo fotoluminescente da amostra sintetizada (Gdog9Ero01)203, Sob
excitagcdo em 808 nm, analisado sem compactagéo (em forma de pd) na pressdo ambiente, em
fungéo da densidade de poténcia (Dp). (A) Fotografia obtida para uma densidade de poténcia de
excitagdo. (B) Espectros de emissdo com o aumento da densidade de poténcia de excitagédo, Dp.
(C) Diagrama CIE para as densidades de poténcia: 1= 26,2; 2= 51,6; 3= 79,7; 4= 95,3 W cm™2,
(D) Relagéo log-log entre as intensidades integradas Iy, Is € Ir com Dp.
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Tabela 13: Tabela para as coordenadas do diagrama CIE dos espectros de emissdo do
(Gdo,99Er0,01)203, ndo compactado, com o aumento da densidade de poténcia de excitacdo (Dp, W
cm™2) sob excitagdo em 808 nm na temperatura e pressdo ambiente. Espectros apresentados na

Figura 62.

De (W cm™2) X y z N° do ponto correspondente no
diagrama CIE
87,8 0,40 0,59 0,01 1
132,7 0,38 0,61 0,01 2
205 0,38 0,61 0,01 3
310 0,38 0,61 0,01 4

A mistura mecéanica de 6xidos comerciais 99% Gd203: 1% Yb203 e a amostra sintetizada
(Gdo.99Ybo.01)203 ndo apresentaram emissdo no visivel sob excitacdo laser em 980 nm, como
exemplificado pelo espectro disposto na Figura 63. Considerando o Gd2Os: Yb3* a fotoluminescéncia
€ estudada a partir da concentragéo de 4% para o dopante, pois sdo observadas linhas tipicas de
emissao dos ions Yh3*.205. 242,248 Com o intuito de estudar o papel do Yb3*, como dopante, a amostra
sintetizada (Gdo,6Ybo,04)203 € a mistura mecanica 96% Gd203: 4% Yb203 foram preparadas.

A Figura 63 mostra a emissao para o (Gdo,06Ybo,04)203 obtida sob excitagdo em 980 nm, em
fungéo da densidade de poténcia, onde vemos picos em 489, 522, 563 e 660 nm, que esta de acordo
com o que foi observado para outros sistemas (Gdo,96Y bo,04)203.295:242248 Como discutido no Capitulo
2, o esquema de niveis de energia do ion Yb®* ndo apresenta niveis de energia na regido do visivel,
cujo estado fundamental corresponde a 2F72 € 0 estado excitado a 2Fs2, com diferenca de energia
em torno de 10.000 cm™'. Os mecanismos provaveis para as emissoes visiveis observadas podem
ser explicados usando diferentes fendmenos como transigdo de conversao ascendente cooperativa
(para emissdo em ~489 nm), transi¢ao de transferéncia de carga ou presenga de outras impurezas
de terras raras (nomeadamente, em 522, 563 e 660 nm), e discutido anteriormente.?*¢ O estudo da
relacdo [ « Dp para estas transicbes mostram inclinagbes muito inferior ao esperado para os

processos UC para 1 ou 2 fétons.
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Figura 63: Perfil de emissdo obtido sob excitagdo em 980 nm em fungdo da densidade de
poténcia, Dp, para as amostras ndo compactadas (A) (Gdo,e9Ybo,01)203, (B) 96%Gd,03: 4%Yb,0s3.
(C) Relagéao log-log entre as intensidades observadas em (B) e Dp. Inser¢do com fotografia da
amostra sob excitacdo em 980 nm e 165 W cm—2.

A emissdo da mistura mecanica 96% Gd20s: 4% Yb203, sob excitacdo em 980 nm,
corresponde a uma banda compreendida entre 645 e 686 nm, que é encoberta pela banda larga
(muito mais intensa que esta primeira banda) que surge com o aumento da densidade de poténcia
para 184 W cm=2. Como descrito na Figura 64, as temperaturas estimadas para a emissdo da
mistura mecanica 96% Gd203: 4% Yb203 estdo compreendidas entre 1232-1409 K. A Figura 64
apresenta os dados referentes ao ajuste do espectro a curva de distribuicdo de Planck. Como a
emissao de luz branca caracterizada por banda larga sob excitagdo no NIR nao é reportada para os
sistemas Gd20s: Yb3*, ndo existem dados disponiveis para efeito de comparagdo. Observamos uma
relacédo linear entre a temperatura estimada pelo espectro de emissédo, T, com a densidade de
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poténcia aplicada para excitacdo, Dp, que pode ser utilizado no estudo tedrico para equacgdes de
taxa que envolvem a referida emissado de luz branca, T = o Dp + B, temos o = 11+1 K/(W cm™) e B
=198+24 K.
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Figura 64: (A) Espectros de emisséo para 96% Gd,03: 4% Yb,03, obtidos sob excitacdo em 980
nm ndo compactado e na pressdo ambiente, em fungéo da densidade de poténcia (Dp). Fotografia
da amostra sob 185 W cm™2. (B) Log-log para intensidade integrada da emissédo de luz branca (l.g)
versus Dp. Linha pontilhada representa o ajuste linear para relagdo, com coeficiente angular igual
a9zt 1eR?>0,91. (C) Ajuste de Planck para o perfil de emisséo obtido para a amostra 96%Gd,Os:
4%Yb,03 em fungéo da Dp. Valores obtidos pelo ajuste da curva de Planck para temperatura (em
K). (D) Relagéao entre T e Dep.

Tabela 14: Idem a Tabela 5 para 96% Gd»Os3: 4% Yhb,0O3, sob excitagdo em 980 nm, ndo compactado
na pressédo ambiente, e A = 1,65x10723 (Ajuste mostrado na Figura 64).

Dr (W cm™?) B (x10° mT) AB (x10°mT)  R? T (K)

7,59 98,5 0,997 1896,6+0,2
140

6,80 1,05 0,996 2115,340,3
165

6,57 92,5 0,997 2189,0+0,3
169

6,15 81,5 0,997 2339,6+0,3
177

5,76 1,14 0,994 2498,5+0,5
185

A.5 Conclusées e Perspectivas para a conversao ascendente de energia em 99% Gd.O3: 1%
Erzos, (Gdo,ggEro,ol)zos, 99% Gd2031 1% Yb203, e (Gdo,gngo,m) 203

As analises das amostras reportadas neste apéndice oferecem base para as conclusdes
acerca dos mecanismos de transferéncia de energia propostos, no Capitulo 4, para as amostras
(Gdo,s9Ybo,10Er0,01)203 (e que os ions ativador (Er3*) e sensibilizador (Yb3*) estdo dentro da mesma
particula) e para mistura mecanica: 89% Gd20s, 10% Yb203, 1% Er203 (2), em que os ions Er®* e
Yb3* estdo dispostos em particulas diferentes. E importante destacar que é a primeira vez que a
emissao de luz branca caracterizada por espectro continuo é reportada para o sistema 96% Gd2Os3,
4% Yb203. A partir dos dados analisados, atribuimos a referida emissao como emissao térmica.
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APENDICE B - ESTUDO DAS MISTURAS MECANICAS 96% Gd»Os:
3% Yb203, 1% Tm203 € 96% Gd203: 3% Yb203, 1% Er.0O3

B.1 Revisdo sobre Conversido ascendente de energia por espectro discreto X espectro
continuo para as misturas mecanicas 96% Gd.Os: 3% Yb,Os3, 1% Tm.0Os e 96% Gd.0s3: 3%
Yb203, 1% Erzog

Para o nosso conhecimento, nio foi reportado na literatura um estudo fotofisico para mistura
mecanica de o6xidos comerciais cujo objetivo, além da analise UC caracterizada por espectro
discreto, € a analise do espectro de emissdo de luz branca de banda larga do visivel ao
infravermelho, sob excitagdo NIR.

B.2 Obteng¢ao das misturas mecéanicas 96% Gd.O3: 3% Yb,O3, 1% Er,O3 e 96% Gd.03: 3%
Yb203, 1% Tm203

As misturas mecénicas foram preparadas a partir dos 6xidos comerciais, calculados em
porcentagem molar, misturados/macerados em almofariz manualmente, como descrito no Capitulo
4.

B.3 Resultados e Discussao para as misturas mecanicas: 96% Gd,03: 3% Yb,03, 1% Er,Os e
96% GdzOs: 3% szOs, 1% Tmzog
B.3.1 Analise estrutural para as misturas mecanicas 96% Gd.Os: 3% Yb203, 1% Tm,0Os e 96%
Gd2032 3% Yb203, 1% Er,03

A composicdo de fases, estrutura cristalina, e a pureza das misturas mecanicas foram
analisadas por DRX, em que se identificou a fase cubica, tipica ao Gd20s3 (la-3). A partir da analise
dos padrdes (Figura 65) foram determinadas e quantificadas as fases presentes nas misturas
mecanicas e apresentadas na Tabela 15. Como as quantidades dos 6xidos Er20z e Tm203 foram ~
1% em mol, nas respectivas amostras, a concentracdo destes deve estar abaixo do limite de
deteccdo da analise de DRX e ndo foram quantificados pelo refinamento realizado.

Tabela 16: Amostras e quantificacdo de fases correspondente determinada pelo DRX e descritas
no Apéndice B.

Amostra Quantificagao de fases Tamanho médio do
(Cddigo ICCD) cristalito atribuido a
fase Gd,Os(nm)
96%Gd,03: 3%Yb203, 1%Tm,0;  66% Gd203 (ICDD 04-010-3292) 136+ 2
34% Yb20s3 (ICDD 04-014-9540)
96% Gd203: 3%Yb203, 1%Er0s  75% Gd20s3 (ICDD 04-012-8039) 156 £ 2

25% Yb.0s (ICDD 04-003-4990)

96% Gd,0y 4% Yb,0,, 1% Er,0, Figura 65: Difratograma de raios-X das
amostras obtidas através da mistura mecanica
N | S de Oxidos comerciais. Amostras e cartas

96% Gd,04: 4% Yb,0s, 1% Tm,0, utilizadas na analise de fases: 96%Gd.0s3:
4%Yb,03 (Gd,03: 04-016-1843; Yb,0s: 04-
005-4313), 96%Gd,03: 3%Yb,0s3, 1%Er0O;
(Gd203: 04-010-3292; Yh,03: 04-001-2438) é
mostrada em vermelho, e 96%Gd;Os:
g 3%Yb203, 1%Tm203 (GdzOsZ 04-010-3292;
| Yb203: 04-005-4313; Tm2Os: 04-015-0574).

— Gd,0; ICDD 04-016-1843

Intensidade normalizada
222

400
440

211
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B.3.2 Andlise fotofisica para as misturas mecanicas: 96% Gd»0s: 3% Yb203, 1% Tm,03 e 96%
GdzOs: 3% szOs, 1% Er,O3

O espectro para mistura mecanica 96% Gd203: 3%Yb203, 1%Tm20s3, obtido perante excitagéo
com laser de onda continua em 980 nm, apresenta as transicdes tipicas para o Tm3* na regido visivel
(nomeadamente 1G4—3Hs, 1G4—3F4 e *Hs—3Hs) como reportado por Gai et. al.>® Perante o aumento
da densidade de poténcia de excitagdo (Dr>159 W cm?) é observada a formagéo da banda larga
que escapa do range de deteccdo para o setup utilizado para aquisigcdo dos espectros. Observa-se
que as intensidades das bandas de emissdao de UC aumentam monotonicamente assim como
observado por Bilir et al.1#4, vide Figura 66. O estudo da dependéncia entre a emisséo de luz branca
integrada em fungao da densidade de poténcia de excitagdo néo faz sentido em termos de nimero
de fétons devido a dependéncia supralinear para a relagao laP", com n acima de 6, assim como
reportado em varios trabalhos na literatura.116.18419 Como observado na Figura 66 as temperaturas
associadas a emissédo da mistura mecanica 96% Gd20s: 3% Yb20s3, 1% Tm20sestdo compreendidas
de 1339 a 1759 K. Como a emissao de luz branca, perante excitagdo no NIR, ndo é reportada para
o sistema Gd203: Yb203, Tm203 ndo existem dados para efeito de comparagdo. No estudo da
relacéo entre a temperatura e a densidade de poténcia de excitagéo (T = a Dp + B) temos a = 4,3+0,4
K/((W cm™) e B =770+89 K.
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Figura 66: (A) Perfil de emisséo sob excitacdo em 980 nm, para a amostra 96% Gd»03: 3% Yb,0s3,
1% TmyOs obtido em fungdo da densidade de poténcia de excitagdo (Dp) nas condigcbes
ambientes. Insergdo: fotografia da amostra perante excitagdo em 980 nm e 165 W cm=2. (B) Log-
log para a intensidade integrada para emisséo caracterizada por espectro continuo versus a Dp.
Linha pontilhada representa o ajuste linear para relagdo, com coeficiente angular igual a 7,1 + 0,7
e R?>0,92. (C) Ajuste de Planck para o perfil de emissdo para a amostra 96% Gd>0s: 3% Yb,0s3,
1% Tm,O3 obtido perante diferentes Dp. Valores obtidos pelo ajuste da curva de Planck para
temperatura (em K). (D) Relagéo entre a temperatura determinada pela curva de Planck versus a
De.

Tabela 17: Idem a Tabela 5 para 96% Gd»O3: 3% Yb,03, 1% Tm,03, sob excitagcdo em 980 nm, ndo
compactado na pressdo ambiente, e A = 1,80x10-22 (ajuste mostrado na Figura 66).

Dr (W cm) B (x10°mT) AB (x10° mT)  R? T (K)
1339,6+ 0,8
140 10,7 6,11 0,895
1465,9 + 0,4
165 9,81 2,89 0,979
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1573,9+0,5

174 9,14 3,02 0,976

1698,5+0,5
185 8,47 2,60 0,982

1653,2+0,9
203 8,70 4,55 0,982

1736,2+0,6
223 8,29 2,79 0,980

1758,9+0,6
235 8,18 2,95 0,977

No estudo do perfil de emissdo da mistura mecanica 96%Gd>0s: 3%Yh203, 1%Er.03 (vide
Figura 67) observamos que a intensidade de emissdo vermelha (*Fa2 — “l15/2) € maior, em relacédo
a intensidade de emissao verde (?Hi12,*S112—*l1512), para as poténcias de excitagdo baixas (<13,8
W cm2). Mediante o efeito de aquecimento do laser na dinamica de populagdes, observa-se a
migrag¢ao da emissao do vermelho para o verde (como discutido no Capitulo 2).
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Figura 67: (A) Perfil de emisséo sob excitacdo em 980 nm e condigbes ambientes, para a amostra
96%Gd,0s3: 3%Yb,Os, 1%Er,Os em fungcdo da densidade de poténcia (Dp). Fotografias da
amostra perante o aumento da De (5,7; 13,8; 47,7; 110; 173 W cm™). (B) Relagdo log-log entre
as intensidades integradas para as transigées Iy, Is e Ir e a Dp. As linhas tracejadas mostram a
regresséo linear com os referentes ajustes. (C) Ajuste do espectro de emissdo de luz branca a
curva de Planck. (D) Relagéo entre a intensidade integrada da emisséo de luz branca (300 a 750
nm) com a De. Linha pontilhada representa o ajuste linear para relagdo, com coeficiente angular
igual a 16 £ 1 e R?>0,98. (E) Relacao entre a temperatura determinada pela curva de Planck
versus a Dp. (F) Perfil de emisséo para 96% Gd»03: 3% Yb20s3, 1% Er,O3 obtido perante excitagdo
em 980 nm a temperatura e pressdo ambiente. As transicbes correspondentes ao Er®* no NIR
foram assinadas, destaca-se o efeito de auto-absor¢gdo para o Er®*. A comparagdo entre a
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intensidade de emisséo no visivel e no NIR ndo é possivel porque dois detectores distintos foram
usados.

A relagdo I < Dp" foi foi estudada através das areas integradas referentes as transigées do
Erd+: 2H112 — 4152 (I4; 513,8-539,9 nm); 4S112 — 4lis2 (Is; 540,8-575,5 nm); e *Forz — “lisi2 (Ir; 634,4-
699,6 nm). A inclinagéo do grafico log-log revela um nimero de fétons em torno de 1,5 para I € Is.
Esses resultados mostram que o processo de dois fotons é responsavel pela conversdo de
ascendente de energia para emissao do verde e do vermelho. E bem estabelecido na literatura que
o valor de n deve ser igual, ou proximo, de 2 para o processo de dois fétons, e que, nos casos da
emissdo pelo Er¥*, em que os valores de n que eram muito menores que o numero de fétons
correspondente para as transi¢gdes 2Hiip, Sz, € *Fo2 — “l1s2 s@o atribuidos, principalmente, a
competicdo entre processos de decaimento linear e de conversao ascendente de energia pelo
decaimento dos estados excitados intermediarios, como descrito por Pollnau et al.115 e observada
em outros sistemas Gd203: Yb203, Er.03140224 Assim como discutido no Capitulo 4 para a mistura
mecanica 89%Gd203: 10%Yb203, 1%Er.03 observamos na mistura mecanica 96%Gd203: 3%Yb20s,
1%Er203 a transferéncia de energia entre ions dispostos em particulas diferentes. No estudo da
relagdo I o« Dp™ para a emissdo de luz branca caracterizada por espectro continuo é observado que
a inclinagdo n no gréfico log-log é, muito frequentemente, maior que 4.131% No estudo do ajuste
linear entre a temperatura e a densidade de poténcia, os coeficientes angular e linear sao,
respectivamente, o = 10+1 K/(W cm™2) e g = 295+10 K.

Tabela 18: Idem a Tabela 5 para 96% Gd»O3: 3% Yb,03, 1% Er,Os, sob excitagcdo em 980 nm, nédo
compactado na pressdo ambiente, e A = 1,01x10-2" (ajuste mostrado na Figura 67).

Dp (W cm™) B (x107°mT) AB (x10~°mT) R? T (K)
165 11,7 4,23 0,964 1230,6 + 0,4
177 10,4 3,27 0,978 1383,3+0,4
185 9,43 3,11 0,978 1525,8 + 0,5
203 8,91 3,25 0,975 1614,7 + 0,6
212 8,64 3,49 0,971 1666,1 + 0,7

O espectro da radiacéo do corpo negro consiste no espectro de banda larga com o maximo
dependente da temperatura do corpo e com cauda longa no infravermelho préximo na faixa de
1000-3000 nm,17® entretanto, o espectro observado no NIR apresenta transigdes correspondentes
aos ions Er3* atribuidos segundo trabalhos reportados na literatura.147.249.250 A comparacao entre a
intensidade de emissdo em ambas as faixas espectrais ndo é possivel porque foram utilizados dois
detectores distintos. O espectro no NIR reporta maximo localizado em torno de 1508 nm, no qual a
banda é atribuida a transi¢cdo “l132 — “*l1s2 do Erd*. Sob excitagdo a 980 nm, os ions Er3* séo
excitados desde o estado fundamental (*l1s2) até o segundo estado excitado “li12, via ressonancia
de fétons, como mostrado pelo pico em ~1288 nm (ver espectro mostrado da Figura 67). A transigao
2Fs2 —2F72 anteriormente discutida 17176 atribuida ao Yb3* pode estar encoberta pelo efeito do filtro
FE1000 em ~10 000 cm* (vide espectro de transmitancia para o filtro no Apéndice C).

B.3.3 Conclusdes e perspectivas sobre o estudo fotofisico as misturas mecéanicas: 96%
GdzOsZ 3% Yb203, 1% Er203, e 96% GdzOsZ 3% szOa, 1% Tm203

Nesta secdo discutimos a emissao de luz branca caracterizada por espectro continuo em
misturas mecanicas em que a fase majoritaria corresponde ao 6xido de gadolinio co-dopado com
ions lantanideos (itérbio, érbio e tulio). Os trabalhos reportados na literatura destacam que, embora
fosse facil obter a emissdo de luz branca sob baixa pressdo, a emissdo observada a pressao
atmosférica geralmente ocorre apenas perante um significativo aumento da densidade de poténcia
de excitacdo ou através do ancoramento de particulas metalicas, como discutido no Capitulo 3.
Destaca-se que esta € a primeira vez que se relata a emiss&o de luz branca de banda larga, para
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0s sistemas com composi¢gdo Gd203: Yb203, Tm203, bem como, a discussdo de emissdo UC em
misturas mecanicas de 6xidos comerciais. A partir do ajuste do espectro de emissao a curva de
Planck, tal como a dependéncia da densidade de excitagdo com a temperatura das amostras,
evidencia-se a natureza térmica da referida emissao de luz branca de espectro continuo, para além
dos espectros discretos tipicos para o Tm3* e Er®* observados nas amostras 96%Gd>0z: 3%Yb20s3,
1%Tm203 e 96%Gd203: 3%Yh203, 1%Er203, respectivamente.
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APENDICE C - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA
CARACTERIZAGAO FOTOFISICA

C.1 Caracterizagao dos filtros utilizados para a caracterizagao fotofisica

Na Figura 68 estdo dispostos os perfis de transmitancia dos filtros utilizados na
caracterizagao fotofisica de todas as amostras analisadas neste trabalho. O filtro FESHO0750 foi
utilizado quando a fonte de excitagdo foi o Crystalaser808, enquanto os filtros FESHO0850 e
FELH1000 foram utilizados quando a fonte de excitagédo foram os lasers Crystalaser980 e BrixX980.
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Figura 68: Perfil de transmitancia dos filtros (A) FESH0750; (B) FESH0850; (C) FELH1000.
Espectros disponibilizados pelo fabricante.?50

Na Figura 69 estdo dispostos o perfil de transmitancia dos filtros de densidade neutra

utilizados para atenuacdo da densidade de poténcia do laser Crystalaser808: NE0O2B-B, NEO5B-B
e NE10B-B da Thorlabs.
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Figura 69: Perfil de transmiténcia dos filtros (A) NE02B-B; (B) NEO5B-B; (C) NE10B-B. Espectros
disponibilizados pelo fabricante.2%0

C.2 Caracterizagao dos lasers utilizados para a caracterizagao fotofisica

Procedimento para determinacéo da densidade de poténcia: a poténcia e o perfil de feixe
correspondente foram medidos com um medidor de poténcia (FieldMaxIl TOPOP 2 Vis, Coherent)
e uma camera de dispositivo de carga acoplada (CCD, BC106N VIS/M, Thorlabs) acoplada a um
filtro de densidade neutra (NE50B-B, Thorlabs). A intensidade do perfil de feixe resultante foi obtida
para cada poténcia do laser pela média da intensidade de dez varreduras sequenciais (consoante
0 setup mostrado na Figura 36). Os valores de intensidade do perfil do feixe foram calibrados para
densidade de poténcia considerando que a area integrada do perfil do feixe é a poténcia do laser
(em W) medida com o medidor de poténcia de acordo com a montagem experimental mostrada na
Figura 70. Portanto, a densidade de poténcia média do laser foi calculada considerando os valores
acima de 13,5% (1/e?, valor de corte para feixes gaussianos).
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Figura 70: (A) llustracdo do esquema experimental utilizado para medida da poténcia de
saida do laser. Filtro de densidade neutra utilizado: NE50B-B filters, Thorlabs. (B)
llustracdo do esquema experimental utilizado para medida da area do spot do CCD:
BC106N-VIS/M; Thorlabs. Filtro de densidade neutra utilizado: NE50B-B, Thorlabs.

C.2.1 Analise do laser Crystalaser980

O perfil do laser, considerando os modelos 1/e, 1/e? e 1/10, apresenta comportamento linear
na faixa de poténcia de 0 a 0,7 W. A densidade de poténcia ndo aumenta monotonicamente com o
aumento da poténcia real, a partir de 0,07 W o laser entra em regime de saturagao, ou seja, mesmo
com o incremento da poténcia de saida nao existe um consideravel aumento para densidade de
poténcia. Para leitura da densidade de poténcia foi utilizado o modelo 1/e devido ao melhor ajuste
entre a densidade de poténcia e a Pmedida, COMO mostrado na Figura 71. Desta forma, como pode
ser observado na Figura 71 .O perfil do laser é ndo gaussiano devido a baixa qualidade do mesmo,
e ao elevado tempo de utilizacdo. Destaca-se que, devido a auséncia do perfil gaussiano do laser é
mais relevante discutir os resultados em termos de densidade de poténcia. A incerteza para a
poténcia do laser € 0,01 W. A partir dos dados do fabricante do CrystaLaser980, o diametro do feixe
do laser é (r): 0,11 cm, entéo, a area do spot do laser area (considerando a saida como um circulo
com raio r, com A = Trr2): 0,04 cm2. Area do feixe com laser medida com CCD (considerando a
poténcia de saida do laser = 0,05 - 1,00 W) e a area do feixe corresponde a 0,18 + 0,04 cm?2. Para
o Power meter, a partir dos dados do fabricante, o didmetro do detector é 0,79 cm. Portanto, a area
de detecgdo corresponde a (A = 1r?) 0,49 cm?. A area do detector € maior que a area do laser,
portanto, determinamos a area do feixe do laser pela CCD. A incerteza da poténcia medida com o
Power meter é 1,79x10* W. A area com a incerteza da medida feita com a CCD (0,04 mm?) as
densidades de poténcia apresentam 2 casas decimais.
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A relagao entre a poténcia mostrada no laser (indicada por Piaser) € a poténcia medida pelo
powermetter (hnomeadamente Pmedida) € descrita por um polindmio de quarto grau, como mostrado
na Figura 72. A relagcéo entre a Pmedida € @ densidade de poténcia é descrita por um polindmio de

terceiro grau (vide Figura 72).
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Figura 72: Relagdo entre a poténcia de saida do laser (Praser) € @ poténcia medida pelo power
meter (Pwedida). A €quacdo apresentada corresponde a equagdo de ajuste para relagéo entre a
poténcia de saida do laser (PLaser) € @ poténcia medida pelo power meter (Pwedida). Relagdo entre
a poténcia medida com o medidor de poténcia (Pwvedida) € @ densidade de poténcia para o
CrystalLaser 980 nm. Para determinagéo da densidade de poténcia reportada neste trabalho foi
utilizado o modelo 1/e. A equagédo apresentada corresponde a equagédo de ajuste para relagdo
entre a poténcia medida com o medidor de poténcia (Pwedidsa) € @ densidade de poténcia para o

CrystaLaser 980 nm.
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C.2.2 Analise do laser BrixX980

A Figura 73(A) mostra o perfil gaussiano do laser BrixX980 obtido pela CCD, e a Figura
73(B) apresenta a relagdo entre a densidade de poténcia com poténcia do laser medida pelo
powermeter através da montagem apresentada na Figura 70.
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Figura 73: (A) Perfil gaussiano do laser BrixX980 obtido pela CCD. (B) Relagdo entre a densidade
de poténcia com poténcia do laser (medida pelo powermeter).

C.2.3 Analise do laser Crystalaser808

Imagem obtida pela CCD através do setup mostrado na Figura 70. Destaque para o perfil
pouco homogéneo. Montagem experimental para aquisicdo dos espectros com o Crystalaser808
esta disposta na Figura 74. Os filtros de densidade neutra, inseridos entre o laser e a lente, e
funcionam para atenuar a poténcia do laser que é fixa (2,550 + 0,001 W) e implicam na variagdo da
densidade de poténcia (W cm~2) como indicado: 87.8+0.1 (ao inserir os filtros NEO5B-B+NE02B-B),
132.7+0.1 (NEO5B-B), 205.5+£0.1 (NE02B-B) € 310.8+0.2 (sem filtro).
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Figura 74: (A) Imagem obtida pela CCD. (B) Setup empregado para aquisi¢do dos espectros com
o Crystalaser808 que difere dos demais pela insergdo de filtros de densidade neutra para modular
a densidade de poténcia do laser.
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