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(57) Resumo: TERMOMETRO PRIMARIO E AUTORREFERENCIADO BASEADO NO ESPECTRO DE
EXCITACAO DE IONS LANTANIDEOS. A invencéo refere-se a um novo termdémetro primario e
autorreferenciado baseado no espectro de excitacdo de ions lantanideos, e seu espectro de emisséo
para o caso de primario-S. A abordagem é pioneira e fornece dois tipos de termémetros primarios
luminescentes: i) primario-T, que utiliza um parametro termométrico determinado em uma temperatura
conhecida e ii) primério-S, que determina um fator constante da equacdo termométrica a partir do
espectro de emissdo. Com um Unico espectro de excitacdo sdo obtidos inimeros termémetros
primarios-T e autorreferenciados (parametros termométricos ndo variam com a temperatura). E, se o
espectro de emissao estiver disponivel obtém-se termdmetros primarios-S, que ndo precisam ser
calibrados em temperatura conhecida. Estes termdmetros sdo baseados em principios fisicos
fundamentais como equacfes de taxa e estado estacionario, que fornecem equacgdes termométricas
analiticas e simples. A sensibilidade térmica relativa também é obtida analiticamente. Esta técnica nao
causa interferéncia na medi¢do da temperatura, pois a fonte de excitagdo nao é intensa o suficiente
para aquecer a amostra. Foram implementados e validados 15 termdmetros primarios-T, 03 primarios-
S e 05 autorreferenciados para complexo com Eu(lll) e testados para outro (...).
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TERMOMETRO PRIMARIO E AUTORREFERENCIADO BASEADO NO ESPECTRO
DE EXCITACAO DE iONS LANTANIDEOS

Campo dainvengéo

[001] A invencdo refere-se a um novo termbmetro priméario e autorreferenciado
baseado no espectro de excitacdo de ions lantanideos e seu espectro de emissao (sem
necessidade de calibracdo em temperatura conhecida). A abordagem é pioneira e pode
fornecer dois tipos de termdmetros primarios luminescentes: i) primério-T, que utiliza
um parametro termométrico determinado em uma temperatura conhecida e ii) primario-
S, que determina um fator constante da equacéo termométrica a partir do espectro de
emissdo. O termdmetro desenvolvido tem aplicacdo em diversas industrias (e.g.,
microeletronica, monitoramento meio ambiente), em ICTs (e.g., metrologia),
laboratérios (e.g., analises, terapias, monitoramentos) etc. Por exemplo, a termometria
por luminescéncia em micro- e nanoescala € fundamental para a investigacdo dos
processos de transferéncia de calor, especialmente aqueles que ocorrem em organelas,
células e tecidos, tendo aplicacbes terapéuticas como na medicdo e controle da
temperatura local em terapias hipertermais, bem como para o design, aprimoramento e
otimizacdo de novos circuitos eletrénicos com melhor dissipacdo de calor, relevante
para a industria microeletrénica. InUmeros processos industriais envolvendo micro-
optica, fotdnica, microfluidica e nanomedicina serdo beneficiados pelo desenvolvimento
de termdmetros primarios autorreferenciados sem contato e resolugdo micromeétrica. A
termometria, especialmente em escala micro- e nanométrica, é fundamental em
metrologia, para vencer barreiras metrolégicas que estdo substituindo gradativamente

as barreiras tributarias.
Fundamentos da invencgéao

[002] Os termdmetros primarios-T disponiveis utilizam a razdo das intensidades
integradas de emissdo de niveis excitados, termicamente acoplados e populados via

conversdo ascendente de energia com uma fonte de excitagdo laser. O termdmetro
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mais estudado e caracterizado emprega a razao das intensidades integradas de
emissdo das transi¢des *Hyq/, = *ly5,, € *S3/, = *135,, que sdo niveis excitados do
Er(lll) como parametro termométrico A [0088, 0089]. Estes niveis excitados sao
termicamente acoplados e populados via conversdo ascendente de energia por ions
Yb(ll) ou Nd(lIl) excitados com uma fonte laser em 980 nm ou 808 nm. Esta fonte de
excitacdo tem elevada densidade de poténcia que causa 0 aquecimento da amostra.
Assim, em uma temperatura conhecida T,, 0 parametro termométrico é determinado
para valores decrescentes da densidade de poténcia do laser e A, é obtido por
extrapolagdo. A temperatura € prevista por um Unico parametro termométrico A com a
equacdo: T = [Ty ! — (k/AE)In(A/Ay)]7Y, definida pelos valores de T, e A,, enquanto
AE pode ser obtido a partir dos baricentros das transicdes. O desempenho deste
termbémetro foi investigado recentemente e mostrou-se confidvel e com incertezas

estimadas entre 0,15 e 0,45 K [0089].

[003] A invencdo emprega espectro de excitacdo e nao utiliza fonte de excitacao laser,
nao causando aquecimento da amostra ou interferéncia com a medig&o da temperatura.
A temperatura é prevista por pelo menos quinze parametros termométricos, cujas
constantes das equacfes termométricas sdo obtidas em uma Unica temperatura
conhecida sem a necessidade de realizar nenhum procedimento de extrapolagéo. Os
niveis de energia empregados estdo termicamente acoplados ao estado fundamental e
ndo aos estados excitados. Portanto, ndo apresenta as limitacdes associadas a
populacdo de niveis excitados dos termémetros primarios-T baseados em conversédo

ascendente de energia.

[004] O primeiro termOmetro potencialmente primario-S emprega a razdo das
intensidades de emissdo das transi¢cdes °D, — ’F, do Eu(lll) quando o nivel °D, é
populado a partir dos niveis termicamente acoplados ’F, e 7F, ou ’F,. A equac&o
termomeétrica apresenta a forma exponencial: A = Ae2E/(XT) em que o fator 4 pode ser
determinado a partir da razdo das areas relativas as transi¢des °D, — ’F; ou °D, — ’F,
para °D, » ’F, no espectro de emissdo [0090]. Este trabalho desencadeou
investigacoes similares explorando as razfes destas intensidades em outros sistemas
com Eu(lll) [0091-0093], bem como outros ions lantanideos: Pr(lll) [0094], Nd(lII) [0095]
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e Tb(lll) [0096]. Entretanto, nenhum destes trabalhos usam a equacéo termométrica

para prever a temperatura e, portanto, € um potencial termémetro primario.

[005] A invencédo utiliza o espectro de excitagcdo para determinar pelo menos trés
parametros termomeétricos e o0 espectro de emissdo para a determinacdo das
constantes nas equacdes termométricas. A temperatura foi prevista por pelo menos
grandezas de um Unico espectro de excitacdo e de emissdo sem a necessidade de

realizar a calibracdo em uma temperatura conhecida.

[006] Todos os termdmetros primarios-T e 0s potencialmente primarios-S conhecidos

foram implementados em nanoparticulas (ou nanocristais) inorganicos.

[007] A invencdo do termémetro primario autorreferenciado baseado no espectro de
excitacdo foi implementado, testado e validado em complexos moleculares de ion
lantanideo, e.g., Eu(lll), bem como em nanoparticulas inorganicas de oxifluoreto de
bismuto e de 6xido de itrio.

[008] Nenhum dos (potenciais) termémetros primarios conhecidos utilizam equacdes
termométricas fundamentas em teorias e modelos fisicos consistentes e apropriados.
Apenas supdem que os niveis de interesse sdo acoplados termicamente e descritos
pela distribuicdo de Boltzmann. N&do demonstram, portanto, que as populacdes destes

niveis sdo governadas por somente excitacées térmicas.

[009] A invencdo do termdémetro primario autorreferenciado estd fundamentada na
consideracdo de um conjunto completo e consistente de niveis que descrevem as
transicOes 4f-4f em ions lantanideos. As equacdes de taxa referentes a este conjunto
de niveis séo resolvidas analiticamente utilizando a aproximagdo de estado
estacionario, o que requer que a fonte de excitacdo seja continua e com baixa
densidade de poténcia para garantir que ocorrem somente processos lineares. Com
isso, as equacdes termométricas que descrevem o0s termOmetros desta invencao
possuem uma fundamentagdo fisica soélida e consistente, especialmente quando
aplicada as transicdes 4f-4f em ions lantanideos, que satisfazem todas as

aproximacodes e consideracdes utilizadas para deduzir as equacdes termomeétricas.
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[0010]Esta falta de termémetros primarios bem fundamentados para medicdes de
temperatura em escala micro- e nanomeétrica mostra a relevancia, originalidade e
inovacdo no desenvolvimento de novos parametros termomeétricos baseados nas
transicfes nos ions lantanideos com viabilidade de novos termémetros primarios. Nao
h& qualquer termémetro, primario ou ndo, baseado no espectro de excitacdo que

realizam previsao da temperatura.

[0011]Os termbmetros primarios e autorreferenciados desta invencdo séao
caracterizados pela simplicidade, robustez e inovagdo. Outros trabalhos, além dos
supracitados, envolvem a utilizagcdo de sistemas com emissdo dupla por meio do
espectro de emissédo (Eu e Th, por exemplo) ou a utilizagcdo dos tempos de vida de

luminescéncia. Alguns exemplos mais recentes séo:

[0012] A razéo entre as transi¢gdes do ion Tb(lll) foi utilizada no método “Luminescence
Intensity Ratio” (LIR) para a obtengdo de um termdémetro que fornega temperaturas na
faixa de —25 a 350 °C, apos calibragao [0097].

[0013] Obtencdo de um termdmetro luminescente na faixa de 293 a 873 K (apés
calibracdo) utilizando as transi¢cbes do ion Pr(lll) dopado em uma matriz ceramica
Ba(Zro.1.6Mgo.2s Tao.s6)O3 [0098].

[0014] Construcdo de um termbémetro baseado nas emissdes nas regides do verde e

vermelho por conversdo ascendente de ions Er(lll) em matriz de 6xido de galio [0099].

[0015] Dependéncia da temperatura e avaliacdo dos parametros termometricos entre
as transi¢des 5d — 4f em nanoparticulas Srz2(Geo.s,Sio.5)04:0.05%Pr [00100].

[0016] Hibridos orgénicos-inorganicos com ions Eu(lll) e Tb(lll) foram utilizados em
deteccdo de temperatura a partir de cédigos QR. O parametro termométrico envolveu a

razdo entre as intensidades de emissao dos respectivos ions: A = I, /Ig, [00101].

[0017] Desenvolvimento de um nanotermdémetro a partir de nanoparticulas de Er(lll)
dopadas com Tm(lll). O parametro termométrico utilizado foi a razdo entre as

intensidades integradas das transi¢des *Hy;,, = *I;5,2€ *S3/; = *I;5/,. Um termdmetro
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secundéario Tm(IIN)/Er(lll) foi utilizado para calibracdo, baseado nas intensidades das
transicdes Tm(lll) 'G, — *Hg e Er(lll) *S3,, — *I;5/, [00102].

[0018] Parametro termométrico com elevada sensibilidade relativa (> 4% K1) foi obtido
a partir da razdo das intensidades de emissdo de Tb(lll) °D, — “Fs e Eu(lll) D, — 7F,

em complexos tetraquis de benzoiltrifluoroacetonato [00103].

[0019] A termometria via luminescéncia de lantanideos foi revisada em 2016 [00104] e
mostrou que ndo ha trabalhos envolvendo espectroscopia de excitacdo, assim como
em recente revisdo apresentando 0s principais avancos em termometria por
luminescéncia de ions lantanideos em redes metal-organicas [00105]. Ainda, algumas

patentes encontradas que envolvem o desenvolvimento de (nano)termdmetros sao:

[0020] Nanoparticulas poliméricas a base de poli(n-isopropilacrilamida (PNIPAM),

nanotermémetro luminescente raciométrico e usos. BR 102017016703-8 A2.

[0021] Luminescent organic/inorganic matrix, method for the production thereof and
luminescent molecular thermometer based on said matrix. US2012183012 (A1l).

[0022] Nanoparticle thermometry and pressure sensors. US 2005/0169348A1.
[0023] Nanoparticle thermometry and pressure sensors. US 2007/0189359A1.

[0024] A luminescence detector for temperature measurement and a method of non-
contact temperature measurement of the objects. WO 2017/160174 Al.

[0025]Mn (manganese)**-Sm3*Co-doped antimonate fluorescent temperature probe

material and preparation method and application thereof. CN113403075A.

[0026] Thermochromic fluorescent temperature measuring material and preparation
method and application thereof. CN113462389A.

[0027] Luminescent detector intended for measurement of temperature and method for
contactless measurement of objects temperature. PL232860B1.

[0028] Halophosphate phosphor and white light emitting device. CN102686700B.
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[0029] A kind of hot-quenching of luminescent material is gone out application of the

behavior in temperature indicator and lamps and lanterns. CN108279077A.

[0030] Nenhuma das patentes mencionadas realiza a medicdo da temperatura sem a
calibracdo em temperaturas conhecidas ou a calibragcdo em uma Unica temperatura
conhecida. Nenhuma delas utiliza dados do espectro de excitacdo para a determinagao

da temperatura.

[0031]Ndo foram encontrados artigos ou patentes que abordem a medicdo da
temperatura ou de termémetros (primarios ou secundarios) por meio do espectro de
excitacdo, tampouco que a predicdo da temperatura possa ser realizada a partir de
duas equacdes termométricas com varios parametros termométricos simultaneos, a
partir de um dnico tipo de sistema, utilizando o espectro de excitacdo (termbémetros
primérios-T) e espectro de emissdo (termémetros primarios-S) e que ainda sejam

autorreferenciados.
Problema técnico, distin¢cdes e beneficios.

[0032] O levantamento sobre o desenvolvimento de termémetros primarios sem contato
e néo invasivos apontou somente 09 trabalhos que satisfazem, parcialmente, estas
condi¢cbes [0088-0090, 00101, 00102, 00106-00110]. Estes trabalhos utilizam somente
um parametro termométrico e podem ser agrupados por tipo de parametro
termométrico utilizado: posicdo do méaximo de emissdo de nanoparticulas de
semicondutores [0089, 0090] e razbes de intensidades de emissao envolvendo estados
termicamente acoplados. Tais trabalhos possuem varias limitagbes e problemas
técnicos que sdo solucionados pela presente invencdo [0088-0090, 00101, 00106-
00110].

[0033] Os termbmetros do primeiro grupo utilizam uma equacao termométrica empirica
com trés parametros. Um deles é determinado em temperaturas criogénicas (15 K),
enquanto os outros dois sdo ajustados para reproduzir temperaturas conhecidas no
intervalo de interesse. Estas caracteristicas tornam dificil ou até impossivel a
transferéncia desta calibracdo para diferentes meios. Os termometros do segundo

grupo sdo baseados em equacdo termométrica do tipo exponencial e dependem de
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dois parametros que sao determinados a partir de uma temperatura conhecida [0088,
00108-00110], primarios-T, ou de medidas espectroscopicas adicionais [0090],
primarios-S. Com isso, podemos identificar diversos problemas técnicos e dificuldades

gue esta invencgao consegue resolver:

[0034] Todos os sistemas disponiveis utilizam apenas um parametro termométrico a

partir da medicao do espectro.

[0035] No caso do termbémetro primario-S [0090], é possivel utilizar dois comprimentos
de onda de excitacdo diferentes e obter dois parametros termométricos. Esta limitacao
implica na falta de robustez destes termémetros, por exemplo, na sua precisdo e na

sua autorreferéncia.

[0036] A presente invencdo resolve estas deficiéncias por poder empregar, com um
anico espectro de excitacdo, pelo menos 15 parametros termométricos para
termdmetros primarios-T e 03 termbémetros primarios-S, quando o0 espectro de emissao
estiver disponivel. Com isso, a precisdo com que a temperatura é predita aumenta
significativamente uma vez que varios parametros termométricos obtidos sédo obtidos
de uma Uunica vez e precisam fornecer a mesma temperatura. Ainda, do mesmo
espectro de excitacdo, pelo menos 05 termdmetros autorreferenciados séo obtidos,
pois estes parametros termomeétricos ndo variam com a temperatura e sao, portanto,

muito importantes para verificar a estabilidade das medic¢des.

[0037] A falta de robustez devido ao uso de somente um parametro termomeétrico que
implica em regibes espectrais restritas, estando entdo suscetiveis as interferéncias do
meio. Por exemplo, termémetros primarios-T baseados na conversdao ascendente de
energia entre Er(lll):Yb(Ill) em nanoparticulas de NaYF4 dopadas utilizam excitagfes

em 808 nm ou 980 nm, e detectam emissdes no intervalo espectral 510-570 nm.

[0038] O termbmetro primario-S que utiliza a razao entre as intensidades de emisséo da
transicdo °D, — ’F, do Eu(lll) em nanocristais de Y203 dopados esta limitado a
deteccdo da emissédo da banda em 710-715 nm quando excitado em 580 nm ou 611
nm. Além disso, devido ao fato do ion Eu(lll) estar em dois sitios cristalograficos

distintos, ha a necessidade de uma analise espectral detalhada para a obtencdo das
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areas correspondentes as intensidades integradas. Estes exemplos mostram que 0s
termémetros primarios disponiveis atualmente ndo s&o robustos quanto as
interferéncias espectrais, pois se o0 meio absorver ou emitir nas regides espectrais de
excitacdo e emissdo dos termbémetros, ndo ha opc¢bes para alternar entre parametros

termomeétricos e evitar as interferéncias do meio.

[0039] A presente invencdo de termdmetros primarios € robusta e pode resolver
problemas referentes as interferéncias do meio. A invencdo tem pelo menos 15
parametros termométricos para medicdo da temperatura no intervalo espectral entre
450 e 640 nm. Utilizando sistemas inorganicos, este intervalo espectral pode ser
expandido para 300-640 nm e consequente aumento do numero de parametros
termométricos disponiveis. Logo, as interferéncias do meio na excitacdo do sistema
podem ser removidas simplesmente pela escolha dos parametros termomeétricos mais
adequados. A interferéncia na regido espectral da deteccdo da emissdo em 700 nm
também pode ser removida realizando o monitoramento do espectro de excitacdo em
612 nm que corresponde a transi¢édo °D, — “F, hipersensivel, geralmente muito intensa,
do Eu(lll) ou em 595 nm devido a transicéo °D, — F,. Entretanto, a escolhas destes
dois ultimos comprimentos de onda de monitoramento do espectro de excitacdo

inviabiliza os termdmetros primarios-S associados as transi¢ées ’F, — 5D, e ’F; — °D,.

[0040] Todos os sistemas disponiveis sdo baseados em nanoparticulas ou nanocristais
inorganicos, o que acarreta limitacbes devido aos seus tamanhos (nanométrico),
composigdes quimicas (inorgénica) e sintese. Particulas com tamanho de dezenas ou
centenas de nandmetros podem apresentar dificuldades em atravessar barreiras como
membranas celulares ou canais em microcircuitos. A sua composicéo inorganica pode
também dificultar sua conjugacdo as estruturas de vetorizagcdo que direcionem o
termémetro a um alvo especifico de interesse, por exemplo, meio intracelular ou até

uma dada organela.

[0041]Uma solucdo técnica para a vetorizacdo das nanoparticulas consiste, por
exemplo, em envolvé-las em camadas lipidicas que mimetizam sistemas bioldgicos.
Entretanto, este procedimento adiciona etapas complicadas na preparacdo do

termdmetro, além de encarecer seus custos de producdo e estabilidade. As sinteses

Peticao 870220099883, de 28/10/2022, pag. 20/46



9/29

das nanoparticulas ou nanocristais requerem um controle rigoroso e cuidadoso para
garantir uniformidade de tamanho das particulas, bem como das suas composicoes,

estruturas e morfologias.

[0042] A invencéo do termdmetro baseado no espectro de excitagcao de Eu(lll) resolve
estes problemas técnicos e limitacbes, pois tem dimensbes moleculares (e.g.,
complexos com dimensées da ordem de dezenas de angstréms A = 10719 m) e contém
subunidades organicas (ligantes) que podem ser funcionalizadas para conjugacao com

estruturas de vetorizagéo.

[0043] A flexibilidade e robustez desta invencdo podem ser demonstradas pelo
termdmetro baseado no complexo [Eu(bpyO2)(Cl)2(H20)4](Cl)-H20 que apresentou
comportamento e desempenho quase idéntico aquele estudado em detalhe:
[Eu(hfa)sbpyOz2], com a vantagem de n&o conter ligantes beta-dicetonatos que podem
sofrer fotodegradacao quando irradiados por ultravioleta.

[0044] As sinteses destes complexos estdo muito bem estabelecidas e sdo muito
simples, pois envolve apenas o refluxo da solucdo contendo o sal de lantanideo, os
ligantes e o controle do pH. Estas sinteses apresentam elevados rendimentos,
geralmente maiores que 80%. A purificacdo também é muito simples e barata, pois é

realizada pela simples lavagem com solventes comuns do produto da reacéao.

[0045]A robustez desta invencdo também pode ser demonstrada pelo excelente
desempenho dos termOmetros primarios baseados na excitagdo do Eu(lll) em
nanoparticulas inorgénicas, a saber, nanoparticulas de oxifluoreto de bismuto e de

oxido de itrio dopadas com Eu(lll).

[0046] O termdmetro priméario luminescente com maior potencial e mais aplicacdes
atualmente é baseado na raz&o entre as emissOes de estados excitados de ions
lantanideos, e.g., Er(lll), populados por processos de conversédo ascendente de energia
via transferéncia de excitagdo por outro ion lantanideo, e.g., Yb(lll) ou Nd(lll). Este
termdmetro foi implementado e testado com nanoparticulas, e.g., MYF4, com M = Li(l)
ou Na(l), e a temperatura prevista por este termémetro primario-T utiliza a seguinte

equacdo: T = [T, ' — (k/AE)In(A/Ay)]™t, em que AE pode ser obtido a partir dos
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baricentros das transicfes, enquanto o parametro termométrico A, é obtido em uma
temperatura conhecida T, realizando a sua medicdo em valores decrescentes de
densidades de poténcia da fonte de excitagdo e realizando a extrapolagdo para
densidade de poténcia nula. Este procedimento € necessario, pois 0 processo de
conversdo ascendente de energia requer uma fonte de excitacdo laser de elevada

densidade de poténcia, 0 que causa o0 aquecimento da amostra.

[0047] A menor densidade de poténcia que fornece sinal adequado para obter o
parametro termométrico de interesse A ou este mesmo procedimento de extrapolacdo é
utilizado obter A e prever a temperatura. Contudo, ambas medicbes causam o
aguecimento da amostra e, portanto, interfere com a temperatura da amostra,

caracterizando assim um procedimento invasivo de medicao da temperatura.

[0048] A presente invencdo utiliza como fonte de excitacdo lampada comum de
espectrofluorimetros (e.g., lampada CW de arco de Xe de 450 W) que ndo causam
aguecimento da amostra durante sua incidéncia. Portanto, o0s parametros
termométricos sdo obtidos diretamente do espectro de excitacdo, sem a necessidade
de extrapolacdo e sem a interferéncia com a temperatura da amostra. Com isso,
resolve o problema técnico dos termdmetros baseados em conversédo ascendente de

energia e constitui-se um termdémetro primario-T verdadeiramente ndo invasivo.

[0049] Alguns termdmetros apresentam sonda dupla, em que uma sonda emprega um
parametro termométrico que pode ser um termdmetro primario-T e € utilizado para
calibrar a segunda sonda que representa um termémetro com maior sensibilidade
(relativa). Outra possibilidade consiste em empregar uma sonda como termémetro,
geralmente secundario (requer calibragdo prévia), e a outra como termdmetro
autorreferenciado, isto é, o parametro termométrico ndo varia com a temperatura. Tais
estratégias requerem sinteses complexas ou misturas que requerem um controle de
fabricacdo rigoroso e custoso. A presente invencdo resolve tais problemas e
dificuldades técnicas, pois baseia-se em sistemas com um unico ion lantanideo, e.g.,
Eu(lll), cujas sinteses, caracterizacdo, controle e fabricagdo sdo simples, baratas e
muito bem conhecidas e estabelecidas ha décadas. E, de um Unico espectro de

excitacdo tem-se inumeros parametros termomeétricos (primarios-T) para determinar a
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temperatura, bem como varios parametros termométricos que nao variam com a

temperatura, servindo, portanto, como autorreferéncia.

[0050] Ainda, a medicdo do espectro de emissdo permite que pelo menos 03
parametros termométricos sejam utilizados como termdémetros primarios-S. Logo, ndo
h& a necessidade de calibrar o termémetro em uma temperatura conhecida. Todos
estes termbmetros primarios dividem-se em pelos menos trés grupos com
sensibilidades relativas distintas, permitindo que 0s mais adequados sejam

selecionados para o intervalo de temperatura desejado.

[0051]Os termdmetros priméarios luminescentes do tipo primario-T requerem a
determinacdo do parametro termométrico em uma temperatura conhecida. Isto pode
ser um problema técnico insuperavel para tais termdémetros, pois pode-se ter sistemas
ou situacbes em que a temperatura ndo é conhecida. A presente invencdo utiliza
espectros de excitacdo e de emissdo para obter o parametro termométrico e as
constantes da equacdo termomeétrica, respectivamente. Com isso, hdo € necessario
conhecer previamente a temperatura do sistema em uma dada situacao para realizar a
previsdo da temperatura com os termoémetros-S desenvolvido na invenc¢ao. Portanto,
termOmetros-S obtidos, testados e validados resolvem complemente este problema

inerente dos termémetros-T.

[0052] Uma suposicao implicita dos termémetros luminescentes primarios é que apenas
0S processos térmicos sao responsaveis por popular os niveis termicamente acoplados.
Esta condicdo nem sempre pode ser satisfeita por termdmetros luminescentes
baseados em conversdo ascendente de energia, pois envolvem niveis altamente
excitados e requerem uma analise detalhada das equacdes de taxa envolvendo
processos nédo-lineares [00110]. Com isso, a equagéo termomeétrica utilizada por estes
termbmetros pode ndo ser valida em certas condicbes, que ainda ndo foram
estabelecidas claramente [00110]. A presente invencéo utiliza fontes de excitacdo com
baixas densidades de poténcia (e.g., lampadas Xe 450 W) que, praticamente, ndo
perturba as populacdes térmicas dos niveis de energia mais baixos. Além disso, os
parametros termomeétricos e equacdes termométricas envolvem niveis de energia

termicamente acoplados proximos ao estado fundamental, garantindo, assim, que
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estes niveis sejam populados apenas termicamente quando o equilibrio térmico é

estabelecido e a excitacdo continua é empregada.
Breve descricdo dos desenhos

A Figura 1 ilustra o grafico do logaritmo do parametro termomeétrico, In 4;, versus o

inverso da temperatura, 1/T, para alguns termometros a'B’/af (a # a').

A Figura 2 mostra a dependéncia de parametros termométricos apf’'/af

(autorreferéncia) com a temperatura. As linhas representam os valores médios.

A Figura 3 apresenta comparacoes entre as sensibilidades relativas previstas (linhas) e
observadas (simbolos) para termdmetros das trés classes de sensibilidades.

A Figura 4 ilustra as comparacdes entre as temperaturas previstas médias por 15

termbémetros primarios-T e as observadas no termopar.

A Figura 5 apresenta comparacdes entre as temperaturas previstas pelos termoémetros
primarios-S 10/00, 20/00 e 20/10 e as temperaturas registradas pelo termopar.

Descricao da invencao

[0053] A fundamentacdo tedrica da equacdo termométrica do termdmetro primario
baseia-se na razdo de intensidades no espectro de excitacdo que é descrita pelas
equacles de taxa obtidas para um sistema com multiplos estados de baixa energia
acoplados termicamente e denotados por a, e outro conjunto de estados de mais alta
energia denotados coletivamente como £. Assim, um espectro de excitacdo monitorado
em um determinado comprimento de onda de emissdo apresentara bandas
correspondentes as transi¢cdes dos estados termicamente acoplados em « para alguns
dos estados excitados de alta energia em . Foram estimadas as taxas de decaimento
nao-radiativos para o ion eurépio trivalente, Eu(lll). Estas taxas entre estados dentro do
conjunto a e dentro do conjunto § sdo dominantes, enquanto as transi¢cdes entre a e 8
sdo dominadas por taxas radiativas e muito menores do que aquelas dentro de «a e .
Ainda, dentro do conjunto de estados termicamente acoplados em «a, as taxas de

decaimento sdo muito grandes e as excitacbes térmicas também devem ter taxas

Peticao 870220099883, de 28/10/2022, pag. 24/46



13/29

elevadas para garantir o equilibrio térmico. Assim, de acordo com as equacdes de taxa,

apenas os estados termicamente acoplados contribuem para o espectro de excitacao.

[0054] Outros requisitos para termometria sdo bandas estreitas nos espectros de
excitacdo e emissdo, para que ndo se sobreponham para os niveis acoplados
termicamente. Varios ions lantanideos, especialmente, Eu(lll), atendem esses

requisitos.

[0055] Devido as caracteristicas especiais dos ions lantanideos, esses niveis de
energia permanecem praticamente com as mesmas energias em diferentes ambientes,
incluindo complexos com ligantes organicos, cristais, nanoparticulas, polimeros de
coordenacéo etc. De fato, esses valores diferem menos de 2% (exceto para ’F3), em
comparacgéo com aqueles do ion livre, para ’F; (/ = 0 a 4) e menos de 0,5% para °D,
(J = 0 a 3), e outros estados excitados de mais alta energia. Pode-se observar que as
separacdes de energia entre niveis adjacentes variam de aproximadamente 370 a 2900
cm™ e que os niveis “F,, 'F, e “F,, séo termicamente acoplados a temperaturas de até
400 K. Acima dessa temperatura, o nivel 7F; também pode ser considerado
termicamente acoplado. Portanto, € comum observar excitacdes dos niveis ’F, e ’F; ,

bem como do nivel ’F, em casos favoraveis.

[0056] Pode-se mostrar que a razao entre a area da transicdo a’ — B’ no espectro de
excitacdo e a area da transicdo @ — 8 no mesmo espectro, que define o parametro
termométrico 4;, € igual a razéo entre o numero de ions no nivel emissor sob excitacéo
a' - B e o nimero de ions no mesmo nivel emissor sob excitacdo a« —» f. Vale
ressaltar que este parametro termomeétrico A; € independente do modo de aquisi¢ao
(taxa de energia ou de fotons por segundo) do espectro de excitacdo, ndo sendo
necesséaria a transformacdo (Jacobiana) do espectro. Sob excitacdo continua, como
normalmente os espectros de excitacdo sdo adquiridos, também pode ser mostrado
pelas equacdes de taxa dos conjuntos a e f completos, dentro da aproximacdo de

estado estacionario, que A; tem a seguinte equacao termométrica

Sy Pa'>p" étfﬁga
A= = Aje E/ED A = f () ————— abs (1)
Saﬁﬁ a—)ﬁ’g
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em que S; € a area de i-ésima transigdo no espectro de excitacdo, AE; = E,» — E, (em
cm™) é a diferenca de energia entre os niveis a e a’ acoplados termicamente, k é a

constante de Boltzmann (0,6950348004 cm™ K™) e T é a temperatura (em K). O fator

abs

pré-exponencial, 4;, depende da razéo das taxas de transicdo de absorcéo, k,’; €

kZPi;;" das degenerescéncias dos niveis g, e g,’, € do fator dielétrico f(n) devido aos

efeitos de campo local de um meio (ou matriz) com indice de refracdo n. Este fator
dielétrico € 1 quando ambas as transicdes a« - f e a’ - ' ttm 0 mesmo mecanismo,
seja dipolo elétrico (forcado) (ED) ou dipolo magnético (MD), enquanto f(n) = y./n?
quando a transicdo a —» f tem um mecanismo MD, enquanto a' — ' tem um
mecanismo ED, em que y;, € a correcdo de campo local. Nesse caso, o fator dielétrico
f(n) torna-se dependente do indice de refracdo n que, por variar a temperatura, torna
f(n) dependente da temperatura. No entanto, f(n) tem uma dependéncia fraca com n,
e o indice de refracdo varia muito pouco com a temperatura, fazendo com que f(n)
seja praticamente independente da temperatura. Com isso, 4; € independente da
temperatura. Em um espectro de excitacdo ha possibilidade de iniUmeros parametros
termométricos designados como a'B’'/aB, por exemplo, 02/10 que corresponde as

transicdes ’F, —» °D, e 7F; = °D,.

[0057]Predicdo da equacdo termométrica: Para implementar esta equacgéo
termométrica, Eq. (1), as transicbes do Eu(ll) em complexos e nanoparticulas
inorganicas devem ser adequadas para gerarem parametros termométricos. As
caracteristicas mais relevantes dos compostos a base de Eu(lll) sdo a presenca de
bandas no espectro de excitagdo associado as transicdes “Fo;; = °Do., que
abrangem a faixa espectral de ca. 450 a 630 nm. Para os parametros termoméetricos
com a # a', a dependéncia do logaritmo de A;, InA;, com o inverso da temperatura,
1/T, deve ser linear com inclinagdo proporcional a AE; se a diferenca de energia (E, —

E,) permanece constante no intervalo de temperatura.

[0058] Autorreferéncia: Selecionando transicdes que partem do mesmo nivel, i.e., a =
a', a Eqg. (1) fornece A; constantes (independentes da temperatura), que atuam como

autorreferéncia.
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[0059] Sensibilidade relativa, S;;: A equagédo termometrica, Eq. (1), também permite
prever a sensibilidade relativa, S, ;, de cada parametro termometrico A; como
AE; 1
k T?

S ,=l‘ﬁ _ @)
v T3, ldT

em que AE; = (E, — E,) pode ser obtido a partir do espectro de excitagao.

[0060] Termbmetro primario-T: A equacdo termométrica da forma da Eq. (1), obtida
para o espectro de excitacdo de ions lantanideos, € a mesma empregada em
termémetros primarios luminescentes com base na conversédo ascendente de energia
em nanoparticulas [0088, 0089]. Esses sdo termdmetros primarios-T, pois o valor do
parametro termomeétrico A;, em uma temperatura conhecida T, € empregado para
determinar a temperatura. De fato, a Eq. (1) € reescrita como

1 1 k A; _ - -
T=7, BE" (A_O) & T =[Tgt = (k/AE) In(d;/Dip)] ™" (3)

da qual a temperatura do sistema € determinada pelo parametro termométrico A; obtido

do espectro de excitacdo, uma vez que T, € A;, sdo conhecidos.

[0061] Termbmetro primario-S: Quando as transicdes no espectro de excitacao
envolvem o mesmo nivel de energia final, a saber, termémetros a’'B/af associados as
transigdes “F, — SDB e 'F, - 5DB, as transicdes correspondentes no espectro de
emisséo °Dg - 'F, e *Dy — ’F, envolverdo o mesmo nivel de emissdo °Dg. A
populacdo do nivel emissor no espectro de emissdo serd a mesma e se cancelara na
razdo das intensidades dessas emissoes. O fator A; na equagéo termométrica, Eq. (1),
pode entdo ser expressa como a razdo das areas no espectro de emissdo. Assim, a
temperatura prevista por este termdmetro primario-S torna-se

AE;, 1 Spoat V'

T = Tm, Al' = f(n) Sﬁ_m ﬁaﬁ (4)

em que Sp_, € Sp_,,7 SA0 as areas (intensidades integradas) no espectro de emissao
correspondente as transicoes SDﬁ - 7F, e SDﬁ - ’F, com numeros de onda Vap € Vg,
respectivamente, e f(n) € o fator dielétrico, sendo f(n) = 1 para ambas as transi¢cdes

a— B ea — B que possuem o mesmo mecanismo (ED/ED ou MD/MD), enquanto
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f(n) =[(n? + 2)/3]?/n?, para transicbes a —» f e a’ -» f com mecanismos MD e ED,

respectivamente.

[0062] Para implementar o termdmetro primario-S, o espectro de emissdo usado para
calcular o fator A; precisa ser transformado de comprimentos de onda para niameros de
onda e o sinal transformado pela Jacobiana antes de obter as areas na Eq. (4). Ainda,
deve-se considerar o modo de aquisicdo: taxa de energia (poténcia) ou numero de
fétons (contagens) por segundo, do espectro de emissdo. No caso usual de contagens
por segundo, a razdo das areas € multiplicada pela razdo dos numeros de onda (ou

frequéncias) das transi¢cdes, como mostrado na Eq. (4).

[0063] Os termdmetros foram implementados, testados e validados com o complexo
[Eu(hfa)sbpyOz2], que apresenta estrutura e propriedades fotofisicas bem estabelecidas.
Os espectros de excitacdo e de emissdo foram obtidos com o espectrofluorimetro
Fluorolog3® Horiba Scientific (Model FL3-2T) com criostato de hélio em circuito
fechado e controlador de temperatura Lakeshore 330 com precisdo de +0,1 K. A
temperatura da amostra foi variada de 12 até 340 K. Os espectros de excitacao
forneceram oito bandas associadas as transi¢des ’F, — 5Dﬁ, coma,f=0,1¢€ 2, que
forneceram 21 termémetros para a # a’ e 05 termdmetros autorreferenciados para a =
a'. A previsdo da linearidade de InA; versus 1/T foi demonstrada, 05 termémetros
autorreferenciados foram validados, as sensibilidades relativas previstas estdo em
excelentes concordancias com aquelas observadas. As temperaturas previstas pelos
15 termbmetros primarios-T e pelos 03 primarios-S concordam muito bem com as

temperaturas das amostras medidas com termopar.
Exemplos de concretizacdes da invencao

[0064] Validacdo da equacdo termométrica: A equacao termométrica: A; = A;e ~2E/ (KT
para 0os parametros termomeétrica A; dados pela razéo entre as intensidades (ou areas),
S«-p, NO espectro de excitacdo, i.e., A;=S,_p/Sq.p, foi deduzida a partir das
equacdes de taxa que descrevem as populacdes de niveis 4f em lantanideos sob
excitacdo em um determinado comprimento de onda e 0 monitoramento em uma

emissdo especifica. Estas equacOes de taxa incluem transicOes radiativas e nao
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radiativas entre os niveis, bem como excitac6es térmicas entre os niveis acoplados

termicamente.

[0065] Para a obtencéo da equacao termométrica foi utilizada a aproximacao do estado
estacionario, que se justifica quando é empregada uma fonte de excitagdo continua
com baixa densidade de poténcia. Além disso, considera-se que as taxas nao
radiativas das transicbes dentro de cada subconjunto a e f sejam dominantes. Esta
condicdo foi demonstrada com estimativas para o ion Eu(lll) em varios ambientes
quimicos diferentes, inclusive com baixas energias de fénons. Para os termdémetros
primarios-S, em que as constantes A; sdo obtidas do espectro de emissdo, a
demonstracao utiliza as consideracdes usuais que estabelecem as relagdes entre os
coeficientes de Einstein para as taxas de absorgéo e de emissao estimulada e emissao
espontanea. De fato, as transi¢Bes 4f-4f em ions lantanideos sdo as que mais se
aproximam do modelo comumente utilizado para deduzir as expressdes para as taxas
da transicdo a — f e da sua transicao reversa f — a, bem como das relagbes com as

grandezas e medicdes experimentais.

[0066]A invencdo dos termdmetros primarios-T, primarios-S e autorreferenciados
baseados no espectro de excitacdo de ions lantanideos foi implementada, testada e
validada para o complexo [Eu(hfa)sbpyOz2]. Foram identificadas e caracterizadas oito
transicbes com areas quantificaveis no espectro de excitacdo deste complexo quando
monitorado em 700 nm. Estas transicbes geraram 21 parametros termomeétricos:
"For = °Dg1/7Fq = °Dg, com a' # a, que serdo denotados por a'f’/af. O parametro
termomeétrico A; = ’F, - D, /’F, — °D,; é denotado, por exemplo, como 1101. Estes
21 parametros termomeétricos sao: 10/08, 11/08, 12/08, 20/0G, 20/18, 22/08 e 22/1p,
comp=0,1e?2.

[0067] Da equacdo termométrica, A; = A;e 2E/(T) | destes pardmetros termométricos
pode-se prever que se A; e AE; forem constantes no intervalo de temperatura
considerado, entdo a relagdo entre o logaritmo do parametro termomeétrico, In4;, e 0
inverso da temperatura, 1/T, serd linear. De fato, esta linearidade é demonstrada para
os 21 parametros termométricos que apresentaram coeficientes de determinacéo (para

regressao linear) R? maiores que 0,98, enquanto, 19 parametros termomeétricos tiveram
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R? > 0,99 e 15 parametros termométricos tiveram R? > 0,994. Tendéncia idéntica da
linearidade dos parametros termomeétricos foi obtida com o coeficiente de correlacédo
(linear) de Pearson, r, em que todos 0s parametros termométricos apresentaram
valores negativos e médulos de r maiores que 0,994, tendo 15 deles valores maiores
que 0,998. Os valores dos coeficientes angulares dos ajustes lineares, AE;/k (em K), o
numero de pontos no ajuste, N, o coeficiente de determinagdo, R?, e o coeficiente de
correlacdo (linear) de Pearson, r, para os 21 parametros termomeétricos, 4;, estao

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Coeficiente angular dos ajustes lineares e a incerteza do ajuste, AE;/k (em K),
nimero de pontos no ajuste, N, coeficiente de determinacdo, R? o coeficiente de

correlacéo (linear) de Pearson, r, de cada parametro termomeétrico, A;.

A; AE;/k N R2 r

10/00 442+48 8 0,9992 ~0,9996
10/01 4594126 9 0,9939 -0,9973
10/02 372456 8 0,9984 -0,9993
11/00 477+10,6 8 0,9966 -0,9985
11/01 499+9,3 10 0,9969 ~0,9986
11/02 410457 9 0,9984 -0,9993
12/00 450196 6 0,9906 ~0,9962
12/01 613+10,4 8 0,9980 ~0,9991
12/02 469+17,4 7 0,9918 ~0,9966
20/00 1629+16,7 6 0,9995 -0,9998
20/01 1817+32,5 7 0,9981 -0,9992
20/02 1519+53,5 7 0,9926 ~0,9969
20/10 1198+8,1 7 0,9997 ~0,9999
20/11 1199+31,4 7 0,9959 -0,9983
20/12 1156+24,8 7 0,9972 -0,9988
22/00 12784483 4 0,9957 ~0,9986
22/01 1387+30,1 6 0,9976 ~0,9991
22/02 12104258 6 0,9977 ~0,9991
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22/10 823+37,9 5 0,9916 -0,9968
22/11 706%36,2 5 0,9896 -0,9961
22/12 683+39,9 5 0,9865 -0,9949

[0068] E importante ressaltar que os valores obtidos para coeficientes angulares dos
ajustes lineares sdo compativeis e comparaveis aos valores de AE;/0,6950, em que AE;
sdo as diferencas de energias (em cm™) entre os niveis acoplados termicamente
determinadas pelos baricentros das transicoes no espectro de excitacdo ou por valores
tabelados para o ion Eu(lll) livre. Os gréaficos de alguns dos parametros termométricos
mostrando a sua linearidade estdo ilustrados na Figura 1. Estes resultados,
observacbes e tendéncias demonstram a validade da equacdo termométrica e das
suposicdes de que o fator 4; e a diferenca de energia AE; entre 0s niveis acoplados
termicamente sdo constantes (independentes da temperatura) em um amplo intervalo,
100-340 K, de temperatura.

[0069] Termdmetros autorreferenciados: da equacéo A; = A;e2E/(T) que descreve o0s
parametros termométricos, pode-se prever que aqueles que envolvem 0s mesmos
niveis iniciais, a = a' , tem-se que AE; =0 e, portanto, sdo constantes, i.e.,
independentes da temperatura. Com as oito transicbes viaveis para o complexo
[Eu(hfa)sbpyOz2], obteve-se sete termémetros autorreferenciados: 01/00, 02/01, 02/00,
11/10, 11/12, 12/10 e 20/22. Estes termdmetros autorreferenciados estdo totalmente
validados, pois apresentaram desvios meédios despreziveis: MSD < 0,001% e MUD
(absoluto) menores que 3,3%, exceto para o termdémetro 20/22 que tem MUD de 4,0%.

Alguns termémetros autorreferenciados estdo apresentados na Figura 2.

[0070] Ter no mesmo sistema fisico-quimico de medicdo parametros termométricos que
sao independentes da temperatura € uma caracteristica notavel, pois permite distinguir
entre variacoes espurias de temperatura das variacbes reais de temperatura da
amostra. Para tal, o termémetro 11/12 autorreferenciado € o mais adequado, pois
possui um MUD de 1,26% na faixa de temperatura de 250 a 340 K. Estes resultados
validam a equacdo termométrica e a suposi¢cdo de que o fator pré-exponencial A; €

constante.
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[0071] Sensibilidades relativas dos termdmetros: a equacdo termomeétrica, A; =
A;e BB/ permite prever a sensibilidade relativa, S.; , de cada pardmetro
termomeétrico A;: S,; = (AE;/k)T 2. Esta previsdo também foi testada para os espectros
de excitagdo obtidos para o complexo [Eu(hfa)sbpyO2] e é comparada com as
sensibilidades relativas experimentais obtidas pelas derivadas numéricas. Estas
comparacdes estdo ilustradas na Figura 3 e demostram a validade da equacao
termométrica com base no espectro de excitacdo e as sensibilidades relativas

derivadas dos parametros termomeétricos.

[0072] Como a sensibilidade relativa é diretamente proporcional & diferenca de energia
AE;, as maiores sensibilidades relativas sdo aquelas para os termémetros 23'/083, que
variam de 2,4 a 1,3% K™! para temperaturas entre 250 e 340 K, enquanto o0s
termdmetros 28'/1B tém sensibilidades relativas intermediarias de 1,9 a 0,9 % K™
neste mesmo intervalo de temperatura, e os termémetros 18'/08 tém S, na faixa de 2,0
a 0,4% K™ para um intervalo de temperatura maior: de 100 a 340 K. Apesar da
populacdo de F, ser pequena em baixas temperaturas, torna-se consideravel em
temperaturas préoximas a 300 K e as sensibilidades relativas obtidas dos termdmetros
2B'/0B8 sdo comparaveis aos termdmetros primarios luminescentes de maior
sensibilidade, por exemplo, termémetros baseados em Er(ll)/Yb(ll)-UCNPs com
S. dentro de [1,0-1,3% K] em temperatura ambiente. Para temperaturas criogénicas
(50 a 200 K), os termbmetros 1B'/0B fornecem parametros termométricos mais
adequados com sensibilidades relativas adequadas e maiores que 1% K. Vale
ressaltar que as sensibilidades relativas experimentais foram obtidas por derivadas
numéricas do parametro termomeétrico observado com a temperatura. No entanto, 0s
intervalos entre temperaturas sucessivas sao grandes, o que leva a derivadas
imprecisas e grandes incertezas nas sensibilidades relativas experimentais. Portanto,
as comparacoes entre as sensibilidades relativas experimentais e previstas devem ser
realizadas com cautela, especialmente em baixas temperaturas, onde os intervalos sao

maiores.

[0073] Termbmetros primarios-T: testes e validacdo — a equacdo termomeétrica obtida

para o0 espectro de excitacdo de ions lantanideos é a mesma empregada em
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termdmetros primarios luminescentes baseado em nanoparticulas por conversao
ascendente (UCNPs). Estes sdo termdmetros primarios-T, pois o valor do parametro
termomeétrico A;, em uma temperatura conhecida T, € empregado para determinar a
temperatura pela seguinte equacdo: T = [Ty ! — (k/AE)In(A;/A;p)]™1. Para testar e
validar esta equacao para previsdo da temperatura, o parametro termometrico A;y e a
diferenca de energia AE; foram medidos em 300 K e empregados na previsao de
temperatura entre 100 e 340 K. Os valores de A,y € k/AE; sao apresentados na Tabela
2 para 20 termometros primarios-T a’B’/aB (¢’ # ) associados as transigdes "F, —
SDB’ and ’F, - 5D[; nos espectros de excitacdo do complexo [Eu(hfa)sbpyO2]

monitorado em 700 nm.

Tabela 2. Valor do parametro termométrico A;, e da razédo k/AE; em 300 K empregado

para a previsao da temperatura por cada termdémetro primario-T.

Termdmetro A (k/AE;) x 103 (K)
10/00 2,0420 2,25
10/01 1,3132 1,95
10/02 0,05422 2,68
11/00 22,571 2,17
11/01 14,516 1,78
11/02 0,59931 2,29
12/00 3,4799 2,11
12/01 2,2380 1,58
12/02 0,0924 2,01
20/00 1,1801 0,6051
20/01 0,75894 0,5368
20/02 0,03133 0,6200
20/10 0,57791 0,8417
20/11 0,05228 0,8576
20/12 0,33911 0,8785
22/00 0,76661 0,7845
22/01 0,49303 0,7300
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22/02 0,02036 0,8329
22/10 0,37543 1,18
22/11 0,03396 1,47

[0074]A média das temperaturas previstas com 15 termdmetros primarios-T esta
comparada com a temperatura registrada no termopar do criostato na Figura 4. Estes
resultados e comparacdes demonstram que os termdmetros primarios-T baseados nos
espectros de excitacdo apresentados nesta invencdo estdo totalmente validados e
apresentam exatiddo e precisdo sem precedentes. De fato, a precisdo determinada
pelo desvio padrdo dos valores previstos com relacdo a média esta apresentada no
grafico da Figura 4 como barras. Pode-se observar que os termémetros primarios-T
apresentam excelente precisédo, especialmente para temperaturas acima de 250 K. Os
termémetros primérios-T 22/00, 22/01, 22/02, 22/10 e 22/11 foram 0S mais precisos e
apresentaram desvios padrdes entre 0,5 e 1,9 K para temperaturas entre 275 e 340 K.

[0075] A exatiddo foi quantificada pelo desvio médio (MSD) e desvio absoluto médio
(MUD) com relacdo a temperatura observada no termopar, sendo o termémetro
primario-T 10/00 o mais exato (MSD 0,28% e MUD 1,2%) na previsao de temperatura
na regido criogénica, enquanto para temperaturas acima de 250 K varios termdmetros
foram bem exatos com MSD [0,1-0,7%] e MUD [0,3-1,4%], sendo o termémetro

primario-T 20/00 o mais exato com MSD 0,03% e MUD 0,30%.

[0076] E relevante observar que os termdmetros primarios-T disponiveis atualmente
nao tiveram sua precisado e exatiddo determinadas, estando somente as incertezas dos
termbmetros baseados em conversdo ascendente em Er(ll)/Yb(lll) estimadas entre
0,15e 0,45 K.

[0077] Uma caracteristica importante dos termdmetros primarios baseados no espectro
de excitacdo € a nao interferéncia com a temperatura do sistema. Como esta
abordagem emprega fontes de excitagdo comuns que nao causam nenhum
aguecimento da amostra, o parametro termométrico em uma temperatura de referéncia
A, € obtido diretamente do espectro sem qualquer tratamento adicional. A preciséo

pode ser aprimorada monitorando o espectro de excitacdo na transicdo °D, — ’F,, pois
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é mais intensa do que a °D, - ’F, e menos propensa a ruidos e incertezas. No entanto,
0 numero de parametros termométricos diminui porque a faixa espectral de excitacao
monitorando em cerca de 615 nm (transi¢do °D, — ’F,) é menor em comparagdo com

aguela monitorada em 700 nm (transi¢do°D, — ’F,).

[0078] Termbmetros primarios-S: testes e validacdo — A temperatura é prevista por
termdmetros primarios-S como: T = AE;/[kIn(4;/4;)], em que o fator A; € determinado
a partir do espectro de emissdo. Isto requer que o0s niveis finais das transicfes
utilizadas para determinar A; do espectro de excitacdo sejam 0os mesmos, i.e., a'B/af
(¢’ # a) e que as transi¢des a partir do nivel g no espectro de emissao, e.g., SDB - 7F,
sejam observadas. Para o caso de complexos, que geralmente apresentam osciladores
de alta energia, as transicdes no espectro de emissao sao restritas ao nivel com menor
energia, e.g. °Dy —» ’Fy1, . Para Eu(lll) em ambientes inorganicos, ausentes de
osciladores com alta energia, emissdes do nivel °D; e até mesmo °D, sdo observadas
e poderiam ser utilizadas nos termdmetros primarios-S. Para 0 complexo
[Eu(hfa)sbpyOz2], os termdmetros primarios-S viaveis sdo: 10/00, 20/00 e 20/10, quando
0 espectro de excitacdo € monitorado em 700 nm. Para esses termémetros, o fator 4;
na previsdo da temperatura € obtido a partir da razdo das areas no espectro de
emissdo, a saber, °D, —» ’F,/°Dy — "Fq, °Dg = "F,/°Dy = "Fy, € °Dy = F,/°D, — 7F;.
A outra constante AE;/k foi determinada a partir dos baricentros das transicées no
espectro de excitacdo. A temperatura foi prevista pelos trés termémetros primarios-S e

os valores 6timos de A; e de AE;/k estdo apresentados na Tabela 3 a seguir.

Tabela 3. Valores 6timos das constantes A; e AE;/k para os termdmetros primarios-S.

TermOmetro  A4; AE;/k (K)
10/00 9,11 447
20/00 2819 1646
20/10 29,7 1189

[0079] As temperaturas previstas pelos trés termdémetros primarios-S estdo comparadas
com as temperaturas registradas no termopar do criostato na Figura 5. Pode-se

observar que as temperaturas previstas por esses termémetros primarios-S estdo em

Peticao 870220099883, de 28/10/2022, pag. 35/46



24 /29

excelente concordancia com a temperatura medida com o termopar. A precisdo desses
termémetros é notavel com um MUD de 0,07, 0,005 e 0,009% da temperatura alvo para
os termémetros primarios-S 10/00, 20/00 e 20/10, respectivamente, enquanto o MSD
foi 1,0, 0,3 e 0,2%. Nao ha termémetros luminescentes primérios com tal precisdo. Eles
também apresentam alta precisdo com desvio padrdo de 1,5 K, sendo os termdmetros
20/00 e 20/10 os mais exatos, com diferenca absoluta média na temperatura prevista

menor que 0,9 K.

[0080]Com estes resultados e analises, pode-se concluir que os termémetros
autorreferenciados, primarios-T e primarios-S desta invencédo, baseados no espectro de
excitacdo, sdo altamente precisos, exatos e sensiveis. Sua generalidade e robustez
foram verificadas pelos resultados preliminares obtidos com o complexo
[Eu(bpyO2)(Cl)2(H20)4](CI)-H20 e nanoparticulas inorganicas (e.g., oxifluoreto de
bismuto, 6xido de itrio) dopadas com Eu(lll).

[0081] A presente invencdo apresenta inlmeras vantagens e aprimoramentos com
relacdo aos termémetros primarios existente, podendo contribuir de forma significativa
para a metrologia, a industria, meio ambiente e desenvolvimentos cientificos

envolvendo transferéncia de calor em escalas micro e nanomeétricas.

[0082] A invencéo apresenta a medicao da temperatura com termémetros primarios do
tipo T (medicdo dos parametros termométricos em uma temperatura conhecida) e do
tipo S (medicdo do espectro de emissdo), além de serem autorreferenciados
(parametros termomeétricos que ndo variam com a temperatura). Nao ha nenhuma
técnica existente que fornegca termbmetros priméarios-T, primarios-S e

autorreferenciados no mesmo sistema e obtidos de um Unico espectro.

[0083] Os termbmetros primarios-T e primarios-S existentes realizam a determinacao
da temperatura com um Unico parametro termométrico. Os termdmetros apresentados
nesta invencdo utilizam pelo menos 15 parametros termométricos para determinar a
temperatura com os primarios-T e pelo menos 03 parametros termométricos para
aqueles primérios-S. Isto fornece excelente confiabilidade das medi¢cdes comparadas

aos termémetros primarios existentes.
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[0084] A invencdao utiliza o espectro de excitacdo para construir termémetros primarios-
T e primarios-S. Esta técnica ndo causa interferéncia na medicdo da temperatura, pois
a fonte de excitacdo nédo é intensa o suficiente para aquecer a amostra. Em contraste,
os termbémetros primérios-T baseados em conversdo ascendente de energia utilizam
fontes de excitagdo que causam o0 aquecimento significativo da amostra e, portanto,

interferem com a medi¢cdo da temperatura real do sistema.

[0085] A invencdo utiliza as transi¢cdes 4f-4f do ion Eu(lll) que sao praticamente
insensiveis a0 meio e estdo presentes nos mais diversos sistemas, por exemplo,
complexos moleculares, nano e microcristais, vidros, redes metal-organicas (MOFs),
compositos, polimeros e materiais macios, dentre outros. Isto confere excelente
robustez aos termémetros primarios desta invencao, pois as diferentes alternativas de
ambiente para o ion Eu(lll) permitem a remocao de interferéncias do meio, da amostra
ou da matriz. Além de propiciar a reducéo de custos de producéo pela ampla variedade
de materiais que podem ser utilizados para a construcao dos termémetros. Isso permite
também aprimorar a sua durabilidade com a diversidade de escolha dos materiais. A
facilidade de sintese e de modificagdo dos termdmetros desta invencao permitem ainda
a sua (bio)conjugacdo e a possibilidade de vetorizar estes termémetros para alvos
especificos na amostra ou no meio, particularmente, intracelular e até organelas. Esta
conjugacdo permite ainda a formacdo de compdsitos em que 0s nanotermémetros
podem ser acoplados a nanoaquecedores, sendo entdo capazes de medir e

acompanhar o aumento da temperatura local em aplicacdes terapéuticas, por exemplo.

[0086] Os termOmetros primarios-T e primarios-S existentes utilizam somente
nanoparticulas ou nanocristais inorganicos e, portanto, apresentam baixa robustez,
além de requererem sinteses sofisticadas com elevado controle para garantir a
qualidade e uniformidade dos materiais (e.g., tamanho e morfologia das particulas etc.),

0 que limita e encarece a sua fabricagédo e pode impossibilitar sua vetorizacgéo.

[0087] A invencdo utiliza espectrofluorimetros comumente encontrados em laboratorios,
centros de pesquisa e industrias com capacidade de medicdo de propriedades
fotofisicas. Ha acessorios (feixes de fibras Opticas) disponiveis para estes

equipamentos que permitem realizar medicdes in situ com elevada resolucdo espacial.
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Ainda h& equipamentos portateis para obtencdo do espectro de excitagcdo, bem como
componentes individuais que podem ser adquiridos para construcdo de equipamentos
customizados. A medicdo do espectro de excitacdo € rapida e simples, sendo
facilmente padronizada e aferida. Com isso, a presente invengdo n&o requer
equipamentos sofisticados, com detectores de alta resolucdo ou fontes com elevadas

densidades de poténcia.
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REIVINDICAGOES

1. TERMOMETRO PRIMARIO E AUTORREFERENCIADO caracterizado por um

unico espectro de excitagcao de ions lantanideos.

2. TERMOMETRO COM AUTORREFERENCIA, de acordo com a reivindicacéo 1,
caracterizado por pelo menos quatro parametros termométricos independentes da

temperatura no intervalo de 100 a 340 K e desvio absoluto médio menor que 3,3%.

3. TERMOMETRO PRIMARIO, de acordo com a reivindicacéo 1, caracterizado por
pelo menos quinze parametros termomeétricos para a previsdo da temperatura calibrado
em uma unica temperatura conhecida com precisao entre 0,5 e 1,9 K, com exatidao
entre 0,3 e 1,0%, e com sensibilidade relativa maior que 1,3% K™! para temperaturas

entre 250 e 340 K e maior que 0,8% K™' para temperaturas entre 100 e 250 K.

4. TERMOMETRO PRIMARIO, de acordo com a reivindicacéo 1, caracterizado por
pelo menos trés parametros termométricos para a previsao da temperatura utilizando
um unico espectro de emissao e sem a necessidade de calibracdo em temperatura
conhecida, com precisao entre 0,5 e 1,5 K, com exatiddo entre 0,2 e 1,0%, e com
sensibilidade relativa maior que 1,3% K™! para temperaturas entre 250 e 340 K e maior

que 0,8% K~' para temperaturas entre 100 e 250 K.

5. TERMOMETRO PRIMARIO E AUTORREFERENCIADO, de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizado quantitativamente por equacdo termométrica obtida de
primeiros principios das equacdes de taxa que descrevem as populacdes de niveis 4f
em lantanideos incluindo niveis acoplados termicamente e aproximacdes controladas,

como estado estacionario e taxas nao radiativas nos subconjuntos dominantes.

Petic&io 870220099883, de 28/10/2022, pag. 42/46



1/3

DESENHOS

< 5
= l
S 1-
g 1
g 0-
g ]
g 1
=
5 -2-
[«§]

E 4
£ 31
(30}

Q -
S -4-
o J
£ s
B

5
o -6
i |

0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,010

Inverso da temperatura, 1/T (Kgl)

Figura 1
12 - e
] . e © o0®
& 10- = 01/00 i
E ] e 11/10 !
£ 8- A 11/12 i
‘“é . v 12/10 A
———x—A—AAghA
g 6L e 20/22 e
. v
= 1,84 . v -
= 1 ] n ¥ v '
o v —4—
E 1,6—- a = = 0, -
<§ 14_ 7]
= ]
& 1,2 1 -
1)0 | I ' | E I ¥ | * I ' | ' |
0 50 100 150 200 250 300 350

Petic&o 870220099883, de 28/10/2022, pag. 43/46

Temperatura (K)

Figura 2



2/3

r
= s Ie
o o BN
1 | 1

=
N
|

=
(o0]
1

Sensibilidade relativa, S_ (% K-lj

o
=
1

T ! T ' T K T ! T
160 200 240 280 320
Temperatura (K)

Figura 3

w
ul
o

300 4 .

[N
ul
o
1
]

Do
o
o
|
1

—_
ul
o
1
1

=
)
o
1
1

Temperatura média prevista primario-T (K)

100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)

Figura 4

Petic&o 870220099883, de 28/10/2022, pag. 44/46



350

3/3

Do DO w

o 3} o

[a] ) o
1 | 1

—_

)1

e}
|

Temperaturas preditas primario-S (K)

—_

o

(=]
1

Petic&o 870220099883, de 28/10/2022, pag. 45/46

T
100

150

200 250
Temperatura (K)
Figura 5




1/1

RESUMO

TERMOMETRO PRIMARIO E AUTORREFERENCIADO BASEADO NO ESPECTRO
DE EXCITAGAO DE iONS LANTANIDEOS

A invengado refere-se a um novo termémetro primario e autorreferenciado
baseado no espectro de excitagcdo de ions lantanideos, e seu espectro de emissao
para o caso de primario-S. A abordagem é pioneira e fornece dois tipos de termémetros
primarios luminescentes: i) primario-T, que utiliza um parédmetro termométrico
determinado em uma temperatura conhecida e ii) primario-S, que determina um fator
constante da equacao termométrica a partir do espectro de emissdo. Com um unico
espectro de excitacdo sao obtidos inumeros termOmetros primarios-T e
autorreferenciados (parametros termométricos nao variam com a temperatura). E, se o
espectro de emissao estiver disponivel obtém-se termdmetros primarios-S, que nao
precisam ser calibrados em temperatura conhecida. Estes termémetros sdo baseados
em principios fisicos fundamentais como equacgdes de taxa e estado estacionario, que
fornecem equacgdes termométricas analiticas e simples. A sensibilidade térmica relativa
também ¢é obtida analiticamente. Esta técnica ndo causa interferéncia na medicdo da
temperatura, pois a fonte de excitacdo nao € intensa o suficiente para aquecer a
amostra. Foram implementados e validados 15 termdmetros primarios-T, 03 primarios-
S e 05 autorreferenciados para complexo com Eu(lll) e testados para outro complexo
com Eu(lll) e nanoparticulas inorganicas dopadas com Eu(lll). Estes termdmetros
apresentaram excelentes precisao e exatiddo, com potenciais aplicacbes em diversas
industrias, em ICTs, laboratérios etc., especialmente processos em microeletronica,
micro-Optica, fotdnica, microfluidica, nanomedicina, monitoramento ambiental,
metrologia que requerem primarios autorreferenciados sem contato e com resolugao

micrométrica.

Peticdo 870220099883, de 28/10/2022, pag. 46/46



	Folha de Rosto
	Relatório Descritivo
	Reivindicações
	Desenhos
	Resumo

