UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO

PROGRAMA DE POs-GRADUAGAO EM Fisica

RENATA DOS SANTOS MELO

ESTUDO DA MATRIZ VITREA FLUOROBOROTELURETO DOPADA COM fONS ND3*
PARA USO COMO TERMOMETRO OPTICO PROXIMO AO INFRAVERMELHO

UBERLANDIA - MG
2022



RENATA DOS SANTOS MELO

ESTUDO DA MATRIZ VITREA FLUOROBOROTELURETO
DOPADA COM iONS ND3" PARA USO COMO TERMOMETRO
OPTICO PROXIMO AO INFRAVERMELHO

Dissertacao apresentada ao Programa de Pos-Graduagao
em Fisica da Universidade Federal de Uberlandia, como
parte dos requisitos para obtencgao do titulo de Mestre em
Fisica.

Orientador:  Prof. Dr. Acéicio Aparecido de Castro
Andrade

UBERLANDIA - MG
2022



Ficha Catalografica Online do Sistema de Bibliotecas da UFU
com dados informados pelo(a) préprio(a) autor(a).

M528
2022

Melo, Renata dos Santos, 1994-

Estudo da matriz vitrea fluoroborotelureto dopada com
ions Nd3+ para uso como termdmetro éptico proximo ao
infravermelho [recurso eletronico] / Renata dos Santos
Melo. - 2022.

Orientador: Acacio Aparecido de Castro Andrade.

Dissertagcao (Mestrado) - Universidade Federal de
Uberlandia, Pés-graduagéo em Fisica.

Modo de acesso: Internet.

Disponivel em: http://doi.org/10.14393/ufu.di.2022.621

Inclui bibliografia.

Inclui ilustracoes.

1. Fisica. |. Andrade, Acacio Aparecido de Castro,

1970-, (Orient.). Il. Universidade Federal de
Uberlandia. Pés-graduacéo em Fisica. lll. Titulo.

CDU: 53

Bibliotecarios responsaveis pela estrutura de acordo com o AACR2:
Gizele Cristine Nunes do Couto - CRB6/2091
Nelson Marcos Ferreira - CRB6/3074




22/11/2022 10:56 SEI/UFU - 4038636 - Ata de Defesa - Pés-Graduagao

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA

Coordenacdo do Programa de Pés-Graduacdo em Fisica
Av. Jodo Naves de Avila, 2121, Bloco 1A, Sala 213 - Bairro Santa Mdnica, Uberlandia-MG, CEP 38400-902
Telefone: (34) 3239-4309 - www.infis.ufu.br - cpgfisica@ufu.br

ATA DE DEFESA - POS-GRADUACAO

Programa de
Pés-Graduagdo | Fisica
em:
Defesa de: Defesa de Dissertacdao de Mestrado
Trinta e um de Outubro de . Hora de
Data: ! ! uH Hora de inicio: 14:00 16:00
2022 encerramento:
icul
Matriculado | 15 055p15001
Discente:
Npme do Renata dos Santos Melo
Discente:
Titulo do Estudo da matriz vitrea fluoroborotelurite dopada com ions Nd3* para uso como termémetro
Trabalho: dptico préximo ao infravermelho
Area de ..
~ Fisica
concentragao:
Linh .
inha Fie Optica e Fotonica
pesquisa:
Projeto de
Pesquisa de N.A
vinculagao:

Reuniu-se por meio de Videoconferéncia a Banca Examinadora, designada pelo Colegiado do Programa
de Pés-graduacdo em Fisica, assim composta: Professores Doutores: Gustavo Foresto Brito de Almeida -
INFIS/UFU, Sidney Alves Lourenco - UTFPR e Acacio Aparecido de CAstro Andrade - INFIS/UFU,
orientador da candidata.

Iniciando os trabalhos o presidente da mesa, Dr. Acdcio Aparecido de CAstro Andrade, apresentou a
Comissdo Examinadora e a candidata, agradeceu a presenca do publico, e concedeu a Discente a palavra
para a exposicao do seu trabalho. A duracdo da apresentacao da Discente e o tempo de arguicdo e
resposta foram conforme as normas do Programa.

A seguir o senhor(a) presidente concedeu a palavra, pela ordem sucessivamente, aos(as)
examinadores(as), que passaram a arguir o(a) candidato(a). Ultimada a arguicdo, que se desenvolveu
dentro dos termos regimentais, a Banca, em sessdo secreta, atribuiu o resultado final, considerando o(a)
candidato(a):

Aprovada

Esta defesa faz parte dos requisitos necessarios a obtencdo do titulo de Mestre.

O competente diploma sera expedido apds cumprimento dos demais requisitos, conforme as normas do
Programa, a legislacdo pertinente e a regulamentacdo interna da UFU.

Nada mais havendo a tratar foram encerrados os trabalhos. Foi lavrada a presente ata que apés lida e
achada conforme foi assinada pela Banca Examinadora.

https://www.sei.ufu.br/sei/controlador.php?acao=documento_imprimir_web&acao_origem=arvore_visualizar&id_documento=4528344&infra_siste...

12



22/11/2022 10:56 SEI/UFU - 4038636 - Ata de Defesa - Pés-Graduagao

") Documento assinado eletronicamente por Gustavo Foresto Brito de Almeida, Professor(a) do
_}ell d Magistério Superior, em 01/11/2022, as 10:44, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento
[ ol b no art. 62, § 12, do Decreto n2 8.539, de 8 de outubro de 2015.
ell Documento assinado eletronicamente por Acacio Aparecido de Castro Andrade, Professor(a) do
ﬁmm“ Lj Magistério Superior, em 01/11/2022, as 14:28, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento
| eletrdnica no art. 62, § 12, do Decreto n2 8.539, de 8 de outubro de 2015.
ell Documento assinado eletronicamente por Sidney Alves Lourencgo, Usuario Externo, em 07/11/2022,
;Elmm d as 09:55, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n2 8.539,
| eletrdnica de 8 de outubro de 2015.

Referéncia: Processo n2 23117.081512/2022-71 SEI n2 4038636

https://www.sei.ufu.br/sei/controlador.php?acao=documento_imprimir_web&acao_origem=arvore_visualizar&id_documento=45283444&infra_siste... 2/2


http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
https://www.sei.ufu.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0

Dedico este trabalho a todos os que me aju-
daram ao longo desta jornada, e a quem esta
pesquisa possa ajudar de alguma forma.



Agradecimentos

— Ao Professor Dr. Acéacio Aparecido de Castro Andrade por ter aceitado me orientar neste

projeto. Seu empenho e atencao foram essenciais para o desenvolvimento do projeto.

— A CAPES (Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior) pela con-

cessao da bolsa.

— Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPq) e a Funda-
¢ao de Amparo a Pesquisa do Estado de Minas Gerais (FAPEMIG) pela concessao de

recursos financeiros para a realizacao deste trabalho.

— Ao Instituto Nacional de Fotonica (INFO), pelo apoio financeiro para divulgacao do
trabalho.

— Ao Professor Dr. Danilo Manzani do Instituto de Quimica da Universidade de Sao

Paulo, pela colaboragao na sintese das amostras e no desenvolvimento do trabalho.

— A todos os meus colegas de pos-graduagao, em especial ao MSc. Nilmar S. Camilo e Dr.

José Carlos S. Filho, pela colaboracgao e apoio no projeto, meus sinceros agradecimentos.

— Ao técnico MSc. Guilherme de Lima Fernandes, pela obten¢ao dos dados Raman, no
Laboratorio Multiusuario do Instituto de Fisica da UFU.

— Aos técnicos do Laboratorio Multiusuario do Instituto de Quimica (LAMIQ) da UFU,
pela obtencao dos dados de DSC.

— A todos os colaboradores do Grupo de Propriedades Opticas e Térmicas de Materiais
(GPOTM) do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia, pelas contri-

buicoes diretas e indiretamente.

— Aos demais professores, alunos técnicos, secretarios, e funcionarios do Instituto de Fi-
sica, que de alguma forma contribuiram para a conclusao de mais esta etapa da minha

vida.

— Por fim, a todas as pessoas que acreditaram em mim e no desenvolvimento da pesquisa.



"A imaginacdao muitas vezes nos leva a mun-
dos que nunca sequer existiram. Mas sem ela,
nao vamos a lugar nenhum." (Carl Sagan)



Estudo da matriz vitrea fluoroborotelureto dopada com fons Nd** para uso como

termometro 6ptico préoximo ao infravermelho

Resumo

2

A determinacao da temperatura é uma grandeza fisica muito importante em diversas
areas do conhecimento. Para realizar o monitoramento da temperatura se utiliza as mu-
dancas das propriedades fisicas dos sensores para obter informagoes térmicas. Sendo que,
os termdmetros Opticos sao uma excelente alternativa aos termometros convencionais,
pois oferece uma resposta rapida e pode ser um termoémetro sem contato. Neste trabalho,
foi realizado um estudo para obten¢ao de um termoémetro 6ptico de infravermelho pro-
ximo utilizando uma matriz de fluoroborotelureto dopada com Nd3*, nas concentracoes
de 0.5%, 1.0%, 1.5%, 2.0%, e 3.0%. O estudo foi baseado nas intensidades de emissao me-
didas das transicoes (4F5/2,4 F3)5) —4 Iy/5 na faixa de temperatura de 280 até 480 K. As
mudancas nos perfis das bandas de emissao foram calibradas por meio do método da razao
de intensidade de luminescéncia, e os resultados mostraram que esta matriz ¢ uma boa
candidata a um termoémetro 6ptico primario préximo ao infravermelho com sensibilidade
relativa de 1.58% K~! a temperatura ambiente. As amostras com diferentes concentracoes
de fons Nd3* foram preparadas usando a técnica de témpera por fusdo. As amostras foram
entao caracterizadas por espectroscopias de DSC, absorcao eletronica, Raman, emissao

de luminescéncia e medidas de decaimento do estado excitado.

Palavras-chave: Termometria, luminescéncia, ion terra rara, sensitividade relativa, ma-

triz vitrea.



Study of fluoroborontellurite glass doped with Nd3* ions as a near-infrared optical

thermometer

Abstract

The determination of temperature is a very important physical quantity in several areas
of knowledge. In order to monitor the temperature, changes in the physical properties of
the sensors are used to obtain thermal information. Optical thermometers are an excellent
alternative to conventional thermometers as it offers a quick response and can be a non-
contact thermometer. In this work, a study to obtain a near-infrared optical thermometer
was realized using a Nd**-doped fluoroborontellurite matrix, in concentrations of 0.5%,
1.0%, 1.5%, 2.0%, and 3.0%. The study was based on the measured emission intensities
of the (*Fy,* F30) —* Iy)» transitions in the wide range of temperature from 280 up
to 480 K. The changes in the emission band profiles were calibrated by means of the
luminescence intensity ratio method, and the results showed that this matrix is a good
candidate for an optical thermometer in the near-infrared with a relative sensitivity of
1.58% K~! at room temperature. The samples with different concentrations of Nd*" ions
were prepared using the melt-quenching technique. The samples were then characterized
by DSC, electronic absorption, Raman, emission, and luminescence spectroscopies, and

excited state decay measurements.

Keywords: Thermometry, luminescence, rare-earth ions, relative sensitivity, glass matrix.
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1 Introducao

Ao olharmos ao nosso redor podemos perceber que o vidro é um material bastante
comum. Ao longo dos tempos vem sendo utilizado de diversas formas possiveis, como em
utensilios domésticos, ornamentos, em janelas, lampadas, e de inimeras outras maneiras.
Com o avango cientifico e tecnoldgico, ocorreu a melhoria das estruturas do material para
se obter outras possibilidades de uso em diversas areas, assim como o vidro antirreflexo,

! componentes fotonicos para

temperados, a prova de fogo, em telescopios/lunetas, lasers
aplicacdo na medicina, sensores, entre outros (AKERMAN, 2000; ROCHA et al., 2014;
SHEN et al., 2003; LUPEI et al., 2009). Como o vidro apresenta uma variedade de propri-
edades fisicas, se torna um material bastante estudado para diferentes aplicacoes, dentre

elas como dispositivo para medida de temperatura.

A determinacao da temperatura é uma propriedade muito importante em diversas
areas como biolégica e industrial. E muito comum medir a temperatura usando termo-
metros de contato que necessitam de transferéncias térmicas e equilibrio térmico entre
o objeto e o sensor. Para evitar o contato direto, sensores de temperatura sem contato
fisico, ou seja, a termometria 6ptica, tém chamado a atencao, uma vez que a deteccao da
temperatura pode ser feita observando mudancas no espectro luminescente. Nesses senso-
res Opticos, mudangas na banda emitida, como em sua largura de banda, deslocamentos
espectrais (ROCHA et al., 2013), tempos de vida (FOULIARD et al., 2020) e razao de
intensidade de emissao (BALABHADRA et al., 2017), trazem informagoes sobre a tempe-
ratura local onde o material estd anexado. Além de que, a termometria 6ptica apresenta
grande vantagem ao ser comparada com os termdmetros convencionais, pois possuem alta
sensibilidade térmica, podem monitorar sistemas pequenos, remotamente, com tempo de
resposta curto e ampla faixa de trabalho (XIANG et al., 2021; XIANG et al., 2022; VU
et al., 2021).

Nos tultimos anos, dispositivos 6pticos de deteccao de temperatura baseados em
fluorescéncia de materiais dopados de fons de terras raras (TR3"), como Er®"™ (MANZANI
et al., 2017; WU et al., 2018), Eu®" (GEITENBEEK et al., 2018; DING et al., 2020), Pr3+
(ZHANG et al., 2020; ZHAO et al., 2021) e Tm*™ (CHEN et al., 2017; TU et al., 2019), tém
atraido muito interesse de pesquisadores em diferentes areas, desde pesquisa fundamental
até fabricacao industrial, além de serem amplamente aplicado em biomedicina, com maior
foco em monitorar temperaturas de sistemas bioldgicos, bem como células vivas (SANTOS
et al., 1999; ALENCAR et al., 2004; WANG et al., 2002; GOTA et al., 2009; HAN et
al., 2009; BRITES et al., 2012), por exemplo, o Er*" tem sido amplamente utilizado

como termdmetro primadrio, pois sua razao de intensidade de luminescéncia (Luminescence

1 Light Amplification by Stimulation Emission of Radiation
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Intensity Ratio - LIR) responde a variagoes na temperatura, principalmente na faixa de
temperatura fisiologica de 293 a 343 K. Esta técnica estuda a intensidade de luminescéncia

de dois niveis energéticos termicamente acoplados variando a temperatura (WADE, 1999).

No entanto, muitos estudos tém focado, principalmente, nos fons Er’*t e Eu3t
que possuem forte emissao na luz visivel (verde e vermelho, respectivamente) (SUTA,;
MEIJERINK, 2020; LOJPUR et al., 2016; KOLESNIKOV et al., 2019b; KOLESNIKOV
et al., 2021). Entretanto, essas emissoes sao afetadas pelos tecidos biologicos devido aos
fortes fenomenos de espalhamento e absorcao. Para evitar isso, o TR Nd3* é um sensor
de temperatura substituto, pois possui niveis de par térmico, *F; (j = 7/2,5/2 e 3/ 2), e
pode gerar luminescéncia do vermelho distante e do infravermelho préximo localizado na
janela optica do tecido biolégico que nao ocorre fortemente esses efeitos (KOLESNIKOV
et al., 2017).

1.1 Motivacao

Este trabalho teve como finalidade analisar a matriz vitrea fluoroborotelureto do-
pada com fons terras raras de Nd3* em diferentes concentracoes, com objetivo de estudar
suas caracteristicas opticas em funcao da temperatura com direcionamento dos resulta-
dos para aplicagao em termometria 6ptica. Desta forma este trabalho tem como objetivos
apresentar os resultados obtidos de: DSC, Absorcao 6ptica, Raman, Emissao de lumines-
céncia, medidas de decaimento do estado excitado. Assim, o trabalho esta estrutura da

forma:

Capitulo 1 - Introducgao. Neste capitulo é introduzido uma breve revisao dos conceitos

que serao abordados durante os topicos seguintes.

Capitulo 2 - Fundamentacao Teoérica. Neste capitulo serda apresentado de forma
breve os conceitos teéricos da estrutura vitrea, Terras Raras, neodimio, absorcao 6ptica,
calorimetria diferencial de varredura, espectroscopia Raman, espectroscopia eletronica de
emissao, tempo de vida, método da razao de luminescéncia, e finalizando com termémetro

primario e secundério.

Capitulo 3 - Procedimento Experimental. Neste capitulo é apresentado o mate-
rial estudado, como foi sintetizado, sua estrutura e os equipamentos utilizados para sua

caracterizagao.

Capitulo 4 - Resultados e Discussoes. Este capitulo é dedicado para apresentar e

discutir os resultados obtidos pelas analises mencionadas acima.

Capitulo 5 - Conclusao. Neste capitulo ¢ dado a ideia geral dos dados obtidos e a

conclusao de qual termometro é o material com os resultados que foram apresentados.



Capitulo 1. Introdugdo

Referéncias. Por fim, a bibliografia citada no trabalho.



2 Fundamentacao Teérica

Neste capitulo seré apresentado a fundamentacao tedrica necessaria para o desen-
volvimento deste estudo. Em termos gerais, seré apresentada a teoria resumida dos vidros,

fons terras raras, sua configuracao eletronica e caracteristicas espectroscopicas.

2.1 Estrutura vitrea

Usualmente o termo ’vidro’ é usado para definir a fusao de materiais inorgénicos
que foram esfriados sem que ocorra a cristalizacao do material, normalmente apresentando
uma aparéncia solida e transparente, entretanto pode ter diferentes aparéncias como:
algodao doce, pirolito. Os vidros possuem propriedades bem definidas pela caracterizagao
de Difracao de Raios X (DRX). Diferente dos liquidos e cristais, eles apresentam uma
banda larga amorfa. Em sua estrutura nao apresenta simetria peridédica como os cristais,
conforme figura 1, que apresenta as estruturas cristalina e vitrea de um mesmo composto,
0 A;03 (PAUL, 1989). O diagrama de volume-temperatura, figura 2, apresenta a relagao
entre o vidro, cristal e liquido. Onde, do ponto A ao B, figura 2, ocorre o esfriamento do
liquido até a temperatura Ty, neste ponto ocorre uma fusao e cristalizacao do material.
Quando o liquido ¢ esfriado suficientemente rapido, nao ocorre cristalizacao no ponto Ty,
e do ponto B ao ponto E o volume do liquido decresce. No ponto E ocorre a transicao
vitrea T, e somente abaixo do T, o material é vitreo, sendo esta posicao variada conforme
a taxa de esfriamento (PAUL, 1989; IZUMITANI, 1985).

Figura 1 — Estrutura hipotética do A;Oj3. (a) composto cristalino e (b) composto vitreo
Fonte: Paul (1989), p. 11.
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Figura 2 — Diagrama de relagao entre volume e temperatura do vidro, cristal e liquido.
Fonte: Adaptada de Paul (1989), p. 3.

2.1.1 Vidros Teluretos

Os vidros telureto apresentam em sua estrutura o principal formador de rede TeO,
(6xido de teltrio), sendo a forma mais estavel (DUTTON; COOPER, 1966). Vidros de
oxido contendo TeOy como principal constituinte, possuem relevantes propriedades 6pti-
cas, pois apresentam acentuados indices de refracao linear e nao-linear quando comparados
aos vidros cléassicos (silicatos e boratos) nas regides infravermelhas (EL-MALLAWANY,
1992; SILVA, 1998). Outras caracteristicas interessantes destes vidros sao suas aplicagoes
praticas, pois nao necessita de atmosfera especial para a formacao da fase vitrea, possui
baixo ponto de fusao ao ser comparados com os vidros silicato, baixa temperatura de tran-
sicao vitrea facilitando a produgao de fibras opticas, alta transmitancia no infravermelho,
alto indice de refragao, transparéncia das amostras e durabilidade quimica (OLIVEIRA
et al., 2005).

A tabela 1 apresenta os resultados de um estudo de comparacao de algumas das

propriedades Opticas e fisicas para os vidros teluretos, fluoretos, calcogenetos e silicatos.

Vidros contendo 6xido de fltior, borato e telurite tem sido amplamente estudados
devido suas propriedades fisicas e estruturais com interesses especificos e aplicagoes pra-
ticas. Os vidros borato possuem alta estabilidade térmica, alta durabilidade quimica, boa
solubilidade de fons TR, com facil sintese (ARDELEAN et al., 2000; KHALED et al.,
1994; JLASSI et al., 2011; NURBAISYATUL et al., 2014; SELVARAJU; MARIMUTHU,
2013).

Ao adicionar 6xido de telurio em outros formadores de vidro, como B,O3, podem
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Tabela 1 — Tabela de comparacao das propriedades 6pticas e fisicas dos vidros teluretos,
fluoretos, calcogenetos e silicatos.

Propriedades Teluretos Fluoretos Calcogenetos Silicatos
Propriedades opticas

Indice de refragéo (n) 1.8-23 1.5 2.83 1.46

Nuamero de Abbe (v) 10-20 60 — 110 - 80

Indice de refragio nao-linear (ng, m?/W) 2.5 x 10-19 10-21 Alto 10-20

Janela de transmissao (pm) 0.4 5.0 0.2-7.0 0.8 -16 0.2-25

Energia de fonons mais alta (cm™!) 800 500 300 1000

Comprimento de onda fluorescente mais longo (pm) em vidros 2.8 4.4 7.4 2.2

Gap (eV) 3 - 1-3 10
Propriedades fisicas

Transi¢ao Vitrea Ty (°C) 300 300 300 1000

Expansao Térmica (107 °C) 120 - 170 150 140 5

Densidade (g/cm?) 5.5 5.0 4.51 2.2

Constante Dielétrica (¢) 13-35 - - 4.0

Solubilidade em agua < 10-2 Solavel < 10-4 < 10-3

Atenuagao (dB/Km) 0.02 (1.9 pm) 15-25 (1.5 —2.75 pm) 0.4 (6.5 pm) 0.2 (1.5 pm)

Ligacao Covalente Ionica Ionica Covalente Covalente Iénica

Fonte: Wang et al. (1994), pg. 189.

ocorrer alteracoes estruturais interessantes que afetam as propriedades da rede de vidro
(KHALED et al., 1994; HASHIM et al., 2013). O TeO, incorporado em vidros de borato
alcalino diminui a natureza higroscopica, reduz a energia de fénon, aumenta seu indice
de refragao e sua transmissao no Infravermelho (IR) (HASHIM et al., 2013; SADDEEK;
LATIF, 2004; RAO et al., 2000). Assim, os vidros borotelurito se tornam um candidato

viavel para varias aplicagoes Opticas.

2.1.2 Estrutura dos vidros telureto

Para os vidros teluretos, muitas propriedades sao explicadas por analise da estru-
tura da rede vitrea. Para sistemas vitreos contendo TeOs, ao adicionar um modificador,
normalmente um 6xido alcalino ou terroso, algumas das ligacoes Te-O—Te das bipirami-
des trigonais sao estiradas e rompidas, surgindo piramides trigonais TeO3 (SEKIYA et
al., 1992). A adigao do modificador é incorporada a partir da regiao quimicamente mais
ativa da rede, onde rompe as ligagoes bipiramidais e trigonais, fazendo com que o 6xido
de telirio passe de TeO4 para TeOs, 1, e posteriormente para TeOs na forma de piramide
trigonal, como apresentado na figura 3 (NEOV et al., 1978). A adi¢ao dos modificadores
podem mudar a coordenacao dos atomos de telirio e assim alterar a estrutura dos vidros,
fazendo com que suas propriedades fisicas e Opticas também sejam alteradas. Assim pode
ocorrer o aumento dos indices de refracao nao-linear (BALAYA; SUNANDANA, 1994;
WENG; HODGSON, 2002).

2.2 Terras Raras

Os Terras Raras (TR), sao denominados pelos elementos que compoe a familia
dos lantanideos, que vai do range do namero atdmico 57 (lanténio) ao 71 (lutério) na

tabela periddica. O Itrio (nimero atomico 39) é comumente considerado como um TR
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(a) (c)

Figura 3 — Estruturas do ¢xido de teltrio em sistemas vitreos. (a) TeOy, bipiramide tri-
gonal, (b) TeOs41, (¢) TeOs, piramide trigonal.
Fonte: Junior (2005), pg. 9.

pois possue semelhancas quimicas e fisicas e tem afinidade com os lantanideos. Podendo
os TR, ainda, serem divididos em dois grupos por peso atdémico, os TR leves que vai do
lantanio ao gadolinio (ntimeros atdomicos 57 a 64), e os TR pesados, que vai do térbio ao
lutécio (ntumeros atomicos 65 a 71). Devido a afinidade eletronica o itrio se encontra nos
TR pesados apesar do nimero atémico 39 (LIDE, 2004). Os dados dos TR, bem como as
configuracoes eletronicas do fons trivalentes TR3", estao apresentados na tabela 2. Por
causa das suas caracteristicas fisicas e quimicas diversas, possuem diferentes aplicagoes,
sendo bastante utilizados como dopantes em vidros pois oferecem propriedades Opticas.
Usualmente sao utilizados fons trivalentes TR3*, pois possuem a subcamada 4f que ¢é

oticamente ativa.

Os TRs possuem uma ampla gama de aplica¢oes, como em metalurgia (refina-
¢ao de metais e ligas metélicas), catalisadores na industria automotiva e petroquimica,
coloragao de ceramica/vidro, fosforos (LEDs, lampadas fluorescentes compactas, telas pla-
nas), lasers, baterias recarregéaveis de estado solido, fibra otica, além de outras aplicagoes.
Também possuem aplicacao em células de combustivel de estado sélido, superconduto-
res, resfriamento magnético, armazenamento de hidrogénio e imas permanentes de alto
desempenho. Sendo que os imas permanentes desempenham um papel importante nas
aplicacoes de alta tecnologia e energia verde, incluindo turbinas eélicas, carros hibridos,
discos rigidos, alto-falantes de telefones celulares e microfones. A tabela abaixo resume os

varios usos de TRs e a demanda em 2010 (TSAMIS; COYNE, 2015).

O diagrama dos niveis de energia para os fons terras raras e actinideos trivalentes
baseado nas energias do campo cristalino para os TR?** dopados na matriz LaF? estao

apresentados na figura 4.
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Tabela 2 — Dados dos ions terras raras trivalentes.

Terra rara Simbolo N atomico Z N© de elétrons na 4f Estado fundamental

Ttrio Y 39 0 -
Lantanio La 57 0 -
Cério Ce 58 1 2F5/2
Praseodimio Pr 59 2 3H,
Neodimio Nd 60 3 4, /2
Promécio Pm 61 4 °1,
Samério Sm 62 5 SHj /o
Furépio Eu 63 6 F,
Gadolinio Gd 64 7 85, /2
Térbio Tb 65 8 "Fy
Disprosio Dy 66 9 His)s
Hoélmio Ho 67 10 o1
Erbio Er 68 11 is
Tualio Tm 69 12 3Hy
Itérbio Yb 70 13 2Fr s
Lutécio Lu 71 14 -

Fonte: Lide (2004).

2.2.1 Neodimio

O Neodimio (Nd) é um terra rara, da familia dos lantanideos. Em 1841 Mosander
extraiu do cerite um novo 6xido de cor rosa, onde se acreditava que continha um novo
elemento, nomeado de didimio, pois era um irmao gémeo inseparavel do lantanio. Em
1885, o barao Carl Auer von Welsbach quimico austriaco, separa o didimio em dois novos
componentes elementares, neodimio e praseodimio. Entretanto s6 foi isolado na forma
relativamente pura em 1925 (LIDE, 2004).

O neodimio é um dos metais lantanideos mais reativos e, assim, possui uma ampla
gama de aplicagoes. Uma aplicagao bastante comum ¢ a utilizagao como imas permanen-
tes, sendo o ima de neodimio o mais forte ima permanente. Outra aplicacao do neodimio é
em lasers de alta poténcia, sendo o laser Nd:YAG um dos lasers mais comuns. Esses lasers
tém uma ampla gama de usos, por exemplo na medicina na remogao de cancer de pele e
depilacao. Ha algum tempo, o neodimio era misturado com o vidro usado nas lampadas
incandescentes para agir como filtro de luz incandescente amarela, produzindo uma luz

mais branca e mais proxima da luz natural (BALARAM, 2019; SWAIN et al., 2015).

O fon de neodimio emite nas regides espectrais denominadas de janelas de transpa-
réncia bioldgica, infravermelho proximo, regiao de baixa absorcao nos tecidos biolégicos.
A figura 5 apresenta o espectro de absor¢ao da pele humana mostrando a primeira (NIR-
I), segunda (NIR-II), e terceira (NIR-III) janelas biologicas. Assim, tornando o fon de

neodimio um bom candidato para aplicacao na janela bioldgica.
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Tabela 3 — Usos dos Terras Raras.

Categoria de Elementos Categoria dos Demanda dos
aplicacao produtos TR (valor
econdmico)

Magneticos Nd, Pr, Th, Dy Disco rigido, 37%

drives opticos,

alto-falantes,

smartphones,

turbinas

eblicas,

veiculos elétri-

cos/hibridos
Fosforos e Eu, Y, Ce, Gd, Displays, LED, 32%
luminescéncia  Th, La lampadas
Ligas metali- La, Ce,Pr, Nd  Baterias 14%
cas/baterias NiMH, células

de combustivel
Vidro, Ce,La, Y Agentes 9%
polimento e corantes e
ceramica descolorantes

em vidro
Catalisadores Ce, La Catalisadores 5%

de processos

automotivos e

quimicos
Fonte: Tsamis e Coyne (2015).

2.2.1.1 Diagrama de energia Nd

As separagoes de niveis de energia, efeito Stark, possuem subniveis da ordem de 100

cm’l

com valores muito proximos uns dos outros, efeito que ocorre em cristais e vidros
dopados com TR (STEINKEMPER et al., 2013; SEMWAL; BHATT, 2013; SARDAR,
YOW, 2000). Os niveis de energia sio denotados de forma geral como >**!L; onde S sao
os numeros quanticos de spin, L. o momento orbital total, que por convencao assume os
valores L = 0,1,2,3,4, ..., representados pelas letras S, P, D, F, G, H, ... , e 7 0 momento

angular total (j = L+ 5) (DIGONNET, 2001a).

As componentes Stark, niveis Stark, podem ser observadas nos espectros de emis-
sao ou absorc¢ao durante uma transicao eletronica. Uma das formas de se obter as transi-
¢oes é por andlise das curvas gaussianas a partir da curva de energia. A figura 6 apresenta
as curvas de energia e as deconvolugoes gaussianas das curvas. A primeira curva de ener-
gia apresenta 4 curvas gaussianas, e a segunda apresenta 2 curvas gaussianas, que sao oS
niveis Stark referente a essa determinada emissao (STEINKEMPER et al., 2013).
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Figura 4 — Diagrama de niveis de energia para os fons terras raras trivalentes dopados na
matriz LaF3.
Fonte: Carnall et al. (1989)

2.3 Absorcao Optica

A espectrometria de absor¢ao optica (AO) no ultravioleta e visivel (Uv-Vis) é uma
técnica utilizada para observar transi¢oes eletronicas entre um estado fundamental para

niveis excitados de fons, moléculas, defeitos, pontos quanticos ou impurezas, de materiais

organicos ou inorganicos (CALLISTER, 2000).
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Figura 5 — Espectro de absor¢ao da pele humana mostrando a primeira (NIR-I), segunda,
(NIR-II), e terceira (NIR-III) janelas biologicas.

Fonte: Hemmer et al. (2016), pg. 170.
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Figura 6 — Representagao das curvas de energia e seus niveis Stark
Fonte: Steinkemper et al. (2013), pg. 5.

2.3.1 Lei de Lambert-Beer

A lei de Beer-Lambert, é também conhecida como lei de Beer-Lambert-Bouguer,
ou lei de Beer, por ter sido desenvolvida independentemente, de diferentes formas, por
Pierre Bouguer em 1729, Johann Heinrich Lambert em 1760 e August Beer em 1852.

Estéa lei relaciona a absorcao de luz com as propriedades do material pelo qual ele esta
atravessando (LIMA, 2013).

A luz que incide no material (Iy) ird sofrer absorcao, reflexao, interferéncia e es-

palhamento antes de ser transmitida, assim a intensidade luminosa transmitida (I) deve
ter um valor inferior que Ij.



Capitulo 2. Fundamentac¢do Tedrica 12

A transmitancia esté relacionada com a espessura do material, sendo a razao com

que uma luz é transmitida através de uma substancia, dada pela equacao:

T L
I

(1)

Ja a absorbancia esta relacionada com a propriedade dos materiais em absorver a

luz, dado pelo negativo do logaritmo da transmitancia, de acordo com a equacgao:

I
A= —log (I—Z) = —logT (2)

Assim, a Lei de Lambert-Beer faz a correlagao da absorbancia (A) e concentragao

do material (C) de forma a variar linearmente, sendo essas relagoes dada por:

A = abC (3)

onde a é uma constante de proporcionalidade chamada de absortividade, e b é o caminho
Optico. Para obter a curva de calibra¢ao (absorbancia vs concentragao), curva padrao, o
grafico deve ser construido no A ,,,,.. de absorc¢ao, assim deve apresentar um comportamento

linear com o aumento da concentracao.

A partir do espectro de absorbancia pode ser determinado as transigoes eletrénicas
especificas no diagrama de energia para o fon desejado. Os picos ou bandas de absor¢ao
representam uma transicao eletronica. Um modelo teérico de algumas das transicoes ele-
tronicas permitidas para o fon trivalente de Nd quando excitados por um comprimento
de onda de 514 nm estao apresentadas na figura 7, onde os comprimentos de onda da

emissao estao em pm.

Entao, uma forma de observar o espectro de absorbancia adicionado ao diagrama
de energia do Nd3*, est4 apresentado na figura 8, em que pode ser verificado que os picos

de absorcao correspondem as transigoes eletronicas do fon.

2.4  Calorimetria Diferencial de Varredura

A Calorimetria Diferencial de Varredura (Differential Scanning Calorimetry - DSC),
ou também conhecida como Calorimetria Exploratoria Diferencial, é uma técnica para
analise termométrica, em que mede a diferenca na taxa de fluxo de calor entre uma amos-
tra e uma referéncia inerte em funcio do tempo e da temperatura (HOHNE et al., 2003).
No equipamento, a referéncia e a amostra sao encapsuladas e colocadas separadas dentro

de uma camara, sendo a variagao de temperatura monitorada por um termopar (DENARI;
CAVALHEIRO, 2012).
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Figura 7 — Diagrama de energia teérico do fon Nd**, quando excitados por um compri-
mento de onda de 514 nm.
Fonte: Retirado e adaptado de Cui e Hope (2015), pg. 4.

Py o
g
& g
8 @3 o g o ]
g 5 9 g o F
A W + o * 3 &
] = = ¥ = o & o R
g £ @ o F k w i =
-+

\_JJJJ\J JJU |

1 ] | I ]
i

—

Energia (10° em™)

-~

20

Figura 8 — Espectro de absorbancia da matriz vitrea fluoroborotelureto adicionadas ao
diagrama de energia do fon Nd**. Fonte: Autor.

O sinal de fluxo de calor do DSC (dH/dt) ¢ dado pela equagao:
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dH dT

— =C — 4

dt Pt )
onde dT/dt ¢ a taxa de aquecimento, e C, é a capacidade de calor da amostra (calor

especifico da amostra x peso da amostra).

Com o calor que flui para a mostra podemos obter os parametros: aquecimento,
transigao vitrea (T}), melting (ponto de fusao), evaporagao, e outros processos endotérmi-
cos. E como resultado do calor que fui para fora da amostra podemos obter os parametros:

resfriamento, cristalizacao, oxidacgao, e outros processos exotérmicos.

A figura 9 apresenta a curva caracteristica DSC. A transigao vitrea é apresentada

no primeiro decaimento, o pico de cristalizacao o segundo, e por tltimo o pico de melting.

heat P ol
Now / /

m

Tempetature ———

Figura 9 — Curva caracteristica DSC, onde apresenta picos de Ty, T, e T5,.
Fonte: Zgoul e Habali (2008), pg. 195.

onde as referéncias da figura 9 representam o 7, (transicao vitrea), 7, (ponto de cristali-

zagao), e T,, (ponto de melt).

2.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica que tem como base a interacao do espa-
lhamento ineléstico de luz com os modos vibracionais de um material, que podem ser
afetados por varia¢ao na temperatura (BEECHEM et al., 2007). O efeito Raman ocorre
devido a uma colisao ineléastica, processo de espalhamento, entre uma onda incidente e
uma molécula, organica ou inorganica, em que o comprimento de onda incidente é dife-
rente do refletido, podendo ter energia maior ou menor da inicial. Na interagao de colisao
inelastica, a onda eletromagnética interage com a matéria, fazendo com que o elétron
va para um estado virtual, descrito desta forma por nao corresponder a um autoestado
da molécula. Sendo o espectro Raman o espectro de vibragao da molécula, indicando as

propriedades quimicas, onde essas vibragoes sao apresentadas por picos que sao os fétons
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espalhados (CAREY, 2012). Ao incidir o feixe de luz monocromética com frequéncia vy no
material, pode ser verificado um espalhamento de luz com frequéncias vyt v,, se a luz tem
a mesma frequéncia da inicial ocorre um espalhamento elastico chamado de espalhamento
de Rayleigh, se a frequéncia for diferente da inicial é um espalhamento Raman Stokes

ou Anti-Stokes, este processo é apresentado na figura 10. A intensidade de um espectro

Raman Stokes e Anti- Stokes pode ser visualizado na figura 11.
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Figura 10 — Modelo idealizado dos espalhamentos Stokes, Anti-Stokes e Rayleigh Raman.
Fonte: Graves e Gardiner (1989)
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Figura 11 — Espectro Raman do CCLy (excita¢ao de 488,0nm).
Fonte: Ferraro (2003).

Cada molécula interage de forma diferente na absorcao da energia, isso devido
a dependéncia de suas caracteristicas, como massa dos dtomos e a forca da interacao
entre eles. Esta caracteristica de absorcao de energia é que permite diferenciar as mo-

léculas. As vibragoes moleculares podem ser classificadas como vibragoes de deformacao
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axial (stretching), que sao as oscilagoes radiais das distancias entre os ntcleos, e de de-
formacao angular (bending), que é devido as mudancas dos angulos entre as ligagoes. A

representacao das vibragoes moleculares esta apresentado na figura 12.

in-plane:
molecular 7
vibrations / &
\ S bending /
(deformation
N vibrations) scissoring rocking
stretching
(valence bond vibrations): out-of-plane:
symmetrical asymmetrical — twistin
stretching stretching BEIng g

Figura 12 — Tipos de vibragoes moleculares, as setas pretas indicam a direcao de movi-
mento.
Fonte: Mutsaers (2018), pg. 13.

A partir do espectro Raman, é possivel identificar as moléculas utilizando os da-
dos descritos na literatura; por meio de comparagao com a amostra pura; ou utilizando
modelagem computacional, por meio da inferéncia de onde estao os modos vibracionais,

a partir do conhecimento da férmula molecular e das ligagoes dos componentes.

2.6 Espectroscopia eletronica de emissao

A luminescéncia é o fendmeno que envolve a absorcao de energia de um material e
sua posterior reemissao para um estado de menor energia, cujo o comprimento de onda da
luz emitido ¢ caracteristico do material luminescente (ATVARS; MARTELLI, 2002). Os
tipos de luminescéncia sao classificadas devido a diferentes tipos de energia envolvida no
processo de excitagao do material, como: fotoluminescéncia - PL (emissao de luz devido a
excitagao por meio fotons), radioluminescéncia (por radiagao ionizantes, raios «y, particula
3, raios X, etc.), catodoluminescéncia (emissao por feixe de elétrons), termoluminescéncia
(emissao por meio de aquecimento do material, em que previamente absorveu energia por
irradiagao), sonoluminescéncia (emissao resultante da aplicagdo de um campo sonoro),
além de outras formas (FURETTA; KITIS, 2004).

O dois tipos de processos radiativos, com emissao de fétons, de emissao lumines-
cente sao: a fluorescéncia e a fosforescéncia. A fluorescéncia é o processo de emissao que
envolve estados eletronicos de mesma multiplicidade ou mesmo spin total, quando nao

ocorre mudanga de multiplicidade de spin (transigao singleto — singleto). A fosforescén-
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cia, é o processo que envolve estados de multiplicidades ou de spin total diferentes, quando
ocorre mudanga de spin (transi¢ao tripleto — singleto). Assim, a fosforescéncia relaciona-
se com o tempos de vida desde milissegundos até horas, enquanto a fluorescéncia tem o
tempo de vida curto, de cerca de 10~"s - 107°s (ATVARS; MARTELLI, 2002; KNOLL,
2010).

Um esquema de arranjo experimental tipico de medida de espectro de luminescén-
cia estd apresentado na figura 13. A figura 14 apresenta o diagrama de diferentes niveis

de energia, afim de ilustrar os processos de absorcao, fluorescéncia, e fosforescéncia.

chopper

".r‘ ""‘.
=" ™y sampla
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maonochrgmator

PMT
signal r | power
bl supply wavelength
—— Fscan
Iock pre- drive
in detector amplifier

recorder

Figura 13 — Esquema de arranjo experimental tipico de medida de espectro de lumines-
céncia.
Fonte: Henderson e Imbusch (2006).

2.6.1 Tempo de Vida

O tempo de vida (7) é o tempo médio que o elétron passa no seu estado excitado
antes de retornar ao estado fundamental. Sendo, a medida de fluorescéncia resolvida no
tempo, utilizada para medir intensidades e tempos de decaimento de fluorescéncia. Pelo
método pulsado, a amostra é exposta a um pulso de luz, onde a largura do pulso é tipica-
mente mais curto que o tempo de decaimento da amostra, resultando em uma populacao
inicial Ng no primeiro estado excitado, posteriormente essa populacao decai. A intensidade
de decaimento é registrada permitindo medir a intensidade e a anisotropia em funcao do
tempo (GUEVARA, 2010). A intensidade de fluorescéncia pode ser diminuida por muitos
processos. Tais diminui¢oes em intensidade sao chamadas de supressao. A supressao re-

sulta do encontro difusivo entre fluoréforo e supressor durante o tempo de vida do estado
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Figura 14 — Diagrama de energia especular de uma molécula organica, para absorcao,
fluorescéncia, e fosforescéncia.
Fonte: Knoll (2010), pg. 225.

excitado do fluoroforo. Uma grande variedade de interacoes moleculares pode resultar
no fenémeno da supressao. Dentre elas, temos as reagoes de estados excitado, rearranjos
moleculares, transferéncia de energia, formacao de complexos no estado fundamental e
supressao colisional ou dindmica (LUIZ; LOURO, 2009). Outra importante caracteristica,
da supressao colisional é a equivaléncia entre diminui¢ao da intensidade de fluorescéncia e
do tempo de vida, essa relagao esté atribuida a relaxacao cruzada (RC) que é intensificada
com o aumento da concentracao do dopante. Os processos de transicoes nao radiativas
estudado por Stokowski é dado pela equacao (DIGONNET, 2001b):

To

T 1+ (N/Q)

onde 7y é o valor do tempo de vida observado a concentragao zero, N; é o niimero de fons da

T

()

amostra, () é a concentragao, onde 7 = 79/2 e p sdo parametros ajustaveis. A diminuigao
do tempo de vida ocorre devido a diminuicao da populacao do estado excitado devido a
desexcitacao por colisdo. Para os vidros dopados com Nd**, o valor de p ~ 2 indica que
o processo dominante de transferéncia de energia é dada pela RC, e que os fons estao
uniformementes distribuidos por todo o vidro (DIGONNET, 2001b). Os parametros Q,
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To, p podem ser obtidos a partir do ajuste da curva do tempo de vida em funcao da

concentragao.

2.6.2 Deteccao de Temperatura com Luminescéncia

O efeito da luminescéncia é afetada pela temperatura, porém pode sofrer outros
estimulos externos. As mudancas induzidas que ocorrem no espectro podem ser monitora-
das medindo parametros distintos do centro emissor, tais como: a intensidade de emissao
integrada de uma tnica transicao ou de um par de transicoes; o deslocamento espectral,
forma de banda ou largura de banda de uma determinada transi¢ao; medigoes de vida 1til;
e a polarizacao, utilizando os perfis de intensidade de decaimento de tempo de emissao de
estados excitado, conforme apresentado na figura 15. A termometria com base na lumi-
nescéncia explora as mudangas que ocorrem devido a variagao de temperatura (BRITES
et al., 2019).
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Wavelength Time

Figura 15 — Parametros de luminescéncia: deslocamento espectral; forma de banda; lar-
gura de banda; intensidade; polarizagao; tempo de vida.
Fonte: Jaque e Vetrone (2012), pg. 4304.
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2.6.2.1 Meétodo da Razao da Intensidade de Luminescéncia

Dentre os métodos de leitura de luminescéncia em fungao da temperatura, a razao
de intensidade de luminescéncia (Luminescence Intensity Ratio - LIR) é a que tem sido
mais investigada, isso devido ter uma analise simples, requerer equipamentos de baixo
custo, além de ser ratiométrico e auto referencidvel (DRAMICANIN, 2020). Os fons ter-
ras raras sao os materiais mais estudados para o estudo do LIR, isso devido a intensidade
de emissao relativa de dois estados excitados termicamente acoplados. Além disso eles
possuem linhas de emissao nitidas, podendo variar as regioes espectrais no ultravioleta
(UV) até proximo ao infravermelho. O método de LIR permite o monitoramento ape-
nas das mudancas relativas de intensidade, reduzindo as flutuacoes de outras emissoes,

poténcia da fonte de excitacao, espalhamento de luz e outros eventos externos.

O parametro LIR ¢é definido como a mudanga relativa na razao de intensidade de
duas transigoes conforme variam com a mudanga de temperatura (WADE et al.; 2003;
BRITES et al., 2012). As emissoes podem ser geradas a partir de um tinico centro lumines-
cente (termometros de centro tinico) ou por dois centros emissores distintos (termémetros
de centro duplo) (JAQUE; VETRONE, 2012; BRITES et al., 2012). Para os termémetros
de centro tinico o LIR ¢ definido utilizando as emissées das transi¢oes |2) — [0) (o2 = I5)
e as transigoes |1) — |0) (Iopy = I1), onde |0) é o estado fundamental, e |1) e |2) os dois
estados excitados termicamente acoplados, sendo o nivel |2) mais energético que o nivel
1) (WADE et al., 2003; SHINN et al., 1983; LEON-LUIS et al., 2012). Os niveis termi-

1 sdo os responsaveis

camente acoplados, dois niveis de energia separados por <2000 cm™
pela medida do LIR, podendo o nivel de energia mais alto ser efetivamente preenchido
pela energia térmica. A razao de populagoes dos centros 6pticos nos niveis energetica-
mente mais alto e mais baixos é proporcional a distribuicdo de Boltzmann (CIRIC et al.,

2021), sendo a equagao da LIR expressa pela equagao:

LIR =1/I" = Aexp(—AE/kgT) + yo (6)

onde [ e I* sao as intensidades integradas correspondentes as transigoes observadas que
mudam com a temperatura. Os parametros A e yo sao constantes ajustaveis, AE é a
diferenca de energia entre os niveis excitados, kg = 0.695 cm 'K~! ¢ a constante de
Boltzmann, e T é a temperatura absoluta. Com base na expressao do LIR, seus valores
podem ser plotados em func¢ao da temperatura absoluta (T') e os parametros ajustaveis
podem ser obtidos pelo ajuste exponencial (WADE et al., 2003). Quando no limite de baixa,
poténcia de excitacao, aquecimento induzido pelo laser é insignificante, a temperatura,
1), corresponde a temperatura ambiente, sendo o parametro termométrico LI R, é dado

por:
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L]RO = AoefL’p(—AE/k?BTo) + Yo (7)

onde LIR é o valor de LIR na temperatura ambiente, e T é a temperatura ambiente.

2.6.3 Sensivitividade Relativa

Para aplicagoes praticas de deteccao na alteracao de temperatura, um dado im-
portante em sensores de temperatura, é saber o quanto o sistema é sensivel termicamente.
Sendo assim, é fundamental o conhecimento da variagao com que a LIR altera em funcao
da temperatura. Como consequéncia, o gap de energia AE é usado para obter a sensi-
tividade relativa (Sg) de temperatura de detecgdo (WADE et al., 2003), definida pela

equacao:

1 d(LIR) AE

S pr— pr—
R=TLIR dT kpT?

(8)

2.6.4 Termometro primario e secundario

O termometro, de origem grega thermds (calor) e metron (medir), é um dispositivo
que mede a temperatura ou gradiente de temperatura, usando as alteragoes das grandezas
fisicas que variam com a temperatura. Existem diversas aplica¢oes para o uso do termo-
metro, como na medicina, culindria, meteorologia, industriais, e outras. Os termémetros
possuem classificacao, como 6ptico e nao 6ptico. Os 6pticos podem ser composto por mo-
léculas organicas, inorganicas ou hibridas. As principais vantagens do termoémetro éptico
sao: grande versatilidade, simples producao, apresenta resposta para baixas temperaturas,
pode ser fabricadas em tamanhos pequenos (CARLOS; PALACIO, 2015).

Os termometros 6pticos podem ser divididos em dois grupos, primérios e secun-
darios. Os termometros primérios medem a temperatura absoluta sem a necessidade de
realizar uma calibracao. Enquanto que os termoémetros secundérios necessitam ser calibra-
dos juntamente com um termoémetro primério, referéncia, pelo menos em uma temperatura
ou em varias temperaturas fixas, e usualmente sao dificies de serem calibrados em escala
nanométrica (BRITES et al., 2012; MARTINS et al., 2021).

Assim, para verificar se o termometro é um termoémetro primario, é necessario
calcular a temperatura fazendo a razao entre o LIR/LIRy, pelas equagoes (6) e (7),
resultando a equacao (BRITES et al., 2019):

T =[1/Ty — (kp/AE)In(LIR/LIR,)]™ (9)

onde Ty é a temperatura ambiente, LI Ry é a LIR em temperatura ambiente, e AE é a

diferenca de energia entre os niveis excitados.
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3 Procedimento Experimental

A matriz de composi¢ao (100-x)(60TeO2-20BaF5-20B203)-xNd2O5 (x=0, 0.5, 1.0,
1.5, 2.0, e 3.0 mol%) foi sintetizada pelo método de melt-quenching', sendo os compostos
misturados para obter a homogeneizagao, e colocados em cadinhos de ouro (Au) revestidos
por platina. A fusdo ocorreu em forno elétrico a 750°C por 30 min, e depois o melt em
molde de aco inoxidavel pré-aquecido a 280°C. As amostras foram reaquecidas em forno a
280°C, e posteriormente deixado esfriar a temperatura ambiente. Por fim, foram cortadas e
polidas, com espessura final de aproximadamente 2 mm. A figura 16 apresenta as amostras
preparadas, com coloragao roxa, que ao olho nu pode ser visto como todas homogéneas.
Todas as amostras foram sintetizadas, pelo professor Dr. Danilo Manzani, do Instituto de

Quimica da Universidade de Sao Paulo.

R

0% Nd 0.5% Nd 1.0% Nd

1.5% Nd 2.0% Nd 3.0% Nd

Figura 16 — Amostras da matriz vitrea (100-x)(60TeO2-20BaF2-20B203)-xNdy03 (x=0,
0.5, 1.0, 1.5, 2.0, e 3.0 mol%).

3.1 Coleta de dados

Para a analise de Absorcao Optica (AO), foi utilizado o espectrometro Shimadzu
UV3600, com range de 340 a 1000 nm, absorcao no UV-Vis-NIR.

As curvas de DSC (Differential Scanning Calorimeter) foram obtidas a partir do
DSC TA Q20, com range de 300 a 450 °C e rampa de 10 °C.min~! usando cadinho
de aluminio sob atmosfera de N, onde se pode obter a transicdo vitrea (7,), ponto de
cristalizacao (73), e o ponto méaximo de cristalizagao (7,), as temperaturas foram extraidas
das curvas com erro de 4+ 2 °C. O parametro T foi utilizado para avaliar a estabilidade

térmica e o ponto de cristalizagao (erro de £1 °C).

L Técnica de fabricacao de vidro, em que se mistura os compostos, posteriormente aquece o material

para que ocorra a fusdo, e faz o resfriamento usualmente em uma chapa para obter o vidro.
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Para obter os espectros de luminescéncia, foi utilizado um espectrémetro compacto
modelo Thorlabs CCS200 com resolugao de 4 pixels/nm, com laser de excita¢ao em 532
nm no range de 750 e 1000 nm. A fonte de excitacao foi modulada por um chopper 6ptico
na frequéncia de 300 Hz. A luz emitida pela amostra foi colimada por lentes e focada em

um fotodetector de silicio.

Os valores para tempo de vida (TV) foram obtidos com um desvio padrao de <
5 ps. Foi utilizado um filtro passa alto para as medidas de PL e TV para eliminar a luz
difusa. Tanto as medidas de PL quanto para as de TV, as amostras foram colocadas no
criostato, Janis (modelo VPF-100), em atmosfera de nitrogénio liquido que trabalha no
intervalo de 77 K a 500 K.

Na espectroscopia Raman foi utilizado o espectrometro LabRAM HR Evolution
Horiba no range de 150-820 cm ™! com resolucao espectral de 1 cm™!, laser de excitacao

em 532 nm e poténcia de 50 mW para todas as amostras.
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4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo sera apresentado os resultados experimentais obtidos pela absorgao
Optica, calorimetria diferencial de varredura, Raman, tempo de vida, luminescéncia, razao
da intensidade de luminescéncia, sensitividade relativa, temperatura calculada, e repeti-
bilidade da amostra de 0.5% Nd3*, para a matriz vitrea fluoroborotelureto dopada com

diferentes concentracoes de Nd3* no range de 280 a 480 K.

4.1 Espectro de absorbancia

A figura 17 apresenta o espectro de absor¢ao da matriz vitrea fluoroborotelureto
sem dopagem e dopadas com diferentes concentracoes de Nd**. Como pode ser visto a
matriz dopada apresenta as bandas caracteristicas do Nd, e a nao dopada (0% Nd) é
transparente na faixa de 400 a 1000 nm. As faixas de absorgao estreitas sao atribuidas as
transigoes eletronicas f-f do estado fundamental do Nd** (*I ) para os estados excitados,
conforme apresentado na figura 17. Pode ser notado que as intensidades das faixas de
absor¢ao aumentam em funcao da concentracao de Nd*' de forma linear. A figura 18
apresenta essa variagao de intensidade da banda em 584nm, sendo as bandas em 584,
746 e 805 nm mais intensas, como as do silicato (SERQUEIRA et al., 2011a), fosfato
(DANTAS et al., 2013) e vidros telurite (LINGANNA et al., 2016; ZHOU et al., 2017).
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Figura 17 — Espectro de absor¢ao da matriz vitrea fluoroborotelureto dopada e nao do-
pada com Nd3*.
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Figura 18 — Absorbancia em funcao da concentracao de Nd** para a banda em 584 nm,
a linha vermelha é um guia para os olhos.

4.2 (Calorimetria Diferencial de Varredura

A figura 19a apresenta as curvas de DSC das amostras da matriz vitrea fluorobo-
rotelureto para as diferentes concentracoes de Nd**. A amostra nao dopada, homogénea e
termoestével, apresenta um 7, e AT de 321 °C e > 124 °C, respectivamente. Ao acrescen-
tar Nd**, o ponto T}, cresce até 1.0% (T, = 330 °C), atribuido a um aumento na rigidez
da rede em funcao da concentracao de Nd,Os3. Por outro lado, um pico de cristalizacao
exotérmica é inicialmente observado para a amostra dopada com 0.5% com valor T, de 431
°C, que desloca para temperaturas mais baixas em (416 °C) para a amostra de 1.0% Nd.
Esta mudanca é seguida por uma diminui¢ao na estabilidade térmica, AT, sugerindo que
o Nd?* desestabiliza a rede fluoroborotelureto contra a cristalizacao e atua como agente
nucleante reduzindo a energia de cristalizacao em fung¢ao do aumento da concentragao de
dopagem. Apesar das amostras contendo 1.5% e 2.0% de NdyO3 apresentarem quase o
mesmo T}, T,,, e AT de cerca de 329 °C, 410 °C, e 62 °C, respectivamente, o pico de cris-
talizagao também mudou para uma temperatura mais baixa em comparagao com o valor
T, da amostra de 1.0%, e ainda mais quando comparado ao T, da amostra de 3.0% Nd
(404 °C). O deslocamento de T}, também é acompanhado por uma diminuigao de AT para
30 °C (3.0% Nd), refor¢cando que o Nd»O3 atua como modificador do vidro. Os pontos de

T, e AT em funcao da concentragao de Nd,Og3 estao apresentados na figura 19b.
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Figura 19 — (a) Curvas DSC obtidas para matriz vitrea fluoroborotelureto dopada com
Nd**, e (b) transi¢do vitrea, T}, e parametro de estabilidade térmica, AT,
em fungao da concentragao molar de NdyO3.

4.3 Raman

Tendo em vista os resultados da analise térmica relacionados a diminui¢ao da
estabilidade térmica frente a cristalizacao em funcao da concentracao de dopagem, a es-
pectroscopia Raman foi realizada para entender a modificacao da rede vitrea. Em geral,
o espectro Raman das amostras nao dopadas e dopadas com Nd3* na matriz vitrea flu-
oroborontelureto sdo denominadas pelo modo stretching atribuido ao [TeO,| unidades
independentemente da concentragao de dopante, como apresentado na figura 20. As ban-
das Raman de 550 cm™! a 1000 cm ™! sdo compostas principalmente pelos modos stretching
de trés poliedros distintos: unidades bipiramidais trigonais [TeOy], [TeOs1] unidades re-
sultantes da conversao de [TeOy,] devido a presenga modificador BaF, (um Te-O a ligagao
¢ alongada), e menos conectado a unidades de [TeOs| (SOUZA et al., 2022; MANZANI
et al., 2019). A banda centrada em 480 cm™! (de 390 cm™! a 550 cm™!) envolve o modo
stretching atribuido ao inter simétrico e “intrachain’ de Te-O-Te ligacoes de ponte e o
modo bending angular O-Te-O, que permanece a mesma intensidade, independentemente
da dopagem de concentragao, atestando o baixo grau de despolimerizacao da rede vitrea
promovido pelo aumento da concentragdo de NdyOz (SOUZA et al., 2022; LALLA et
al., 2020; CERIOTTI et al., 2006), a figura 21 apresenta as mesmas curvas de espectro
Raman porém normalizadas e com linha de base, e como pode ser verificado nao é no-
tado alteracao de intensidade, atestando assim que o acréscimo de Nd;O3 nao modifica
significativamente a estrutura da matriz, os modos vibracionais do Nd,O3 podem ser veri-
ficados na literatura para comparagao (SERQUEIRA et al., 2011b; UMESH et al., 2012).
As bandas de baixa frequéncia correspondem as vibragoes translatorias e rotatérias do
TeO4 equatorial em um composto puro. A banda Raman de baixa intensidade centrada em
290 cm ™! pode ser atribuida ao modo bending do O-Te-O angular por causa da vibracao

combinada dos dtomos de oxigénio equatorial e axial de [TeOs1] e [TeO4] (LALLA et al.,
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2020; RODRIGUEZ et al., 2013). Para verificar se a variacao de temperatura influéncia
na estrutura do material, foram realizadas medidas de Raman em func¢ao da temperatura
para todas as amostras, as mesmas nao apresentaram mudanca na estrutura, como apre-
sentado na figura 22 da amostra de 3.0% Nd3* em que foi variado a temperatura de 10
em 10 K no range de 30 a 500 K.

3.0 Nd

2.0 Nd

1.5 Nd

1.0 Nd

0.5 Nd

Intensidade (unid. arb.)

L] L] L] L] L] L] L]
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Figura 20 — Espectro Raman das amostras da matriz vitrea fluoroborotelureto sem dopa-
gem e com dopagem de Nd3T.
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Figura 21 — Espectro Raman normalizado e com linha de base das amostras da matriz
vitrea fluoroborotelureto sem dopagem e com dopagem de Nd3+.
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Figura 22 — Espectro Raman da amostra de 3.0% Nd3** da matriz vitrea fluoroborotelu-
reto em funcao da temperatura, variando a temperatura de 10 em 10 K no
intervalo de 30 a 500 K.

4.4 Tempo de Vida

A figura 23 apresenta as curvas de decaimento de tempo de vida da transigao
4F3)5 —* Igjo (890 nm) para as amostras vitreas dopadas com Nd**. Pode ser facilmente
observado que ocorre o decréscimo do tempo de vida com o aumento da concentracao de
Nd3*, de 186.9 us para a amostra de 0.5% Nd e 48.5 us para a amostra de 3.0% Nd como
mostrado na Figura 24. Este comportamento sugere um self-quenching' da emissao de
Nd3* resultante do aumento da concentracao do dopante, onde pode ser observado pelo
espectro de emissao que um pico diminui enquanto o outro aumenta com a variacao de
concentracao de Nd3*, apresentado na figura 25. Sendo assim, o aumento da concentracao
¢é responsavel por melhorar os decaimentos nao radiativos diminuindo os valores de vida

vida através dos efeitos de RC.

Nesse caso, a RC ocorre de um fon excitado do 4F3/2 que decai no nivel 415 /25
emitindo um foton e transferindo parte da sua energia a um fon proximo ao estado fun-
damental, promovendo-o a um estado excitado em que ambos decaem rapidamente de
forma nao radiativa para o estado fundamental (ANDRADE et al., 2003) como mostrado
no inset da figura 24. Tal fend6meno aumenta a taxa nao radiativa refletindo na reducao
do tempo de vida da luminescéncia (JACOBS; WEBER, 1976). Esta dependéncia é nor-

1

Termo utilizado para denotar quando dois ions trocam de energia simultaneamente, um inicialmente
no estado excitado e outro no estado fundamental, sendo a diminuicao de energia do primeiro ifon
igual ao aumento da energia do segundo ion.
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Figura 23 — Log das curvas de decaimento de luminescéncia do x% Nd** em 300K.
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Figura 24 — Tempo de vida nas diferentes amostras a 300K, no inset esta o diagrama de
energia do Nd3*, inset retirado e adaptado de (BEDNARKIEWICZ et al.,
2011)

malmente ajustada pela equacao empirica, equagao (5) (MINISCALCO, 2001). Os dados
na figura 24 foram ajustados com a equagao (5), resultando em 196 us, 1.83 mol% e 2.1,

para 7y, () e p, respectivamente.

O valor ajustavel de p proximo a 2 esta de acordo com a teoria de transferéncia de

energia envolvendo um par de elétrons de Nd3*, com a RC sendo o processo nao radiativo
. . . , R |

dominante. Sabe-se que o tempo de vida experimental ¢ defino como 7., = 7,5 + Wnr,

onde Tr’ab ¢ o tempo de vida radiativo do fon e Wy g é o processo de extingao do tempo
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de vida, nesse caso é a RC.

4.5 Espectro de Luminescéncia

A figura 25 apresenta o espectro de emissao de luminescéncia no intervalo de
775 a 950 nm sobre excitacdo de 532 nm com poténcia de 50 mW, para as x% Nd3T
a temperatura ambiente. As amostras dopadas com Nd?T apresentam duas bandas de
emissao no intervalo caracteristico das transicoes eletronicas *Fy /2 € iFy /2 para o estado
fundamental 4[9/2 em ~ 820 nm e entre 840-940 nm, respectivamente. As transicoes
eletronicas do *Fy ), da figura 25 nao se apresentam muito visiveis devido a temperatura
de leitura (300 K) nao apresentar uma intensidade alta e ao achatamento das curvas de
modo que pudessem ser colocadas uma sobre a outra. Como pode ser observado, o perfil
da transi¢ao de luminescéncia do *Fs o —* Iy, altera em fungéo da concentragao de Nd**.
Como podemos ver, na amostra de 0.5% Nd o pico em 876 nm é mais intenso que o de 896
nm. Ao acrescentar Nd;Os, a intensidade do pico em 876 nm reduz em comparagao ao pico
de 896 nm. Essa inversao de pico pode estar atribuida a relaxagao cruzada, onde os fétons
emitidos com energia equivalente a 11415 cm™! (876 nm) podem ser reabsorvidos por um
elétron no estado fundamental ou em um estado excitado, com um rapido decaimento nao

radiativo.

Para o nosso conhecimento, essa alteracao no perfil da transicao *Fj /2 —* Iy/5 ndo
foi observada, na literatura, em funcao da concentracao. Esses resultados indicam que o
decaimento para certas transicoes eletronicas é priorizado com o aumento da concentracao.
A figura 28 mostra a deconvolucao da amostra de 0.5% Nd, sendo as 3 bandas em 865, 876,
e 896 nm, correspondentes aos niveis Stark metaestaveis do *F} /2. A figura 27 apresenta

a area de deconvolucao da luminescéncia das bandas 876 nm e 896 nm.

4.6 Razao da intensidade de luminescéncia e Sensitividade Re-

lativa

Para verificar se este sistema é candidato a termdémetro 6ptico, também foi rea-
lizado um estudo da luminescéncia em funcao da temperatura para todas as amostras.
A figura 28, apresenta o espectro de luminescéncia da amostra de 0.5% Nd**, e a figura
29 apresenta os espectros de luminescéncia das amostras de 1.0%, 1.5%, 2.0%, e 3.0%
de Nd*" em funcdo da temperatura, de 280 a 480 K, em que a area de *F55 —* Iy
e 4Fy /2 —4 /2 dos niveis de acoplamento térmico, sao atribuidos as bandas centradas
em 820 nm e 890 nm, respectivamente. Como pode ser visto, a area da banda centrada
em 820 nm aumenta com a temperatura enquanto a érea da banda centrada em 890 nm

diminui. A razao de intensidade de luminescéncia (LIR) dessas bandas foi feita para todas
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Figura 25 — Espectro de luminescéncia para as amostras fluoroborotelureto x% Nd** a
temperatura ambiente. As linhas tracejadas na vertical marcam os compri-
mentos de onda em 876 e 896 nm.
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ratura ambiente.
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Figura 27 — Area relativa da luminescéncia das bandas 876 nm e 896 nm para as diferentes
concentragoes de NdyOs.

as amostras conforme apresentado na figura 30 para a amostra de 0.5% NdT, e para as
amostras de 1.0%, 1.5%, 2.0%, e 3.0% de Nd** na figura 29. Os dados foram ajustados
pela distribui¢do de Boltzmann, equagao (6), conforme mostrado pelas linhas continua

em vermelho.

0.5~ 0.5% Nd** — 280K
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o e e
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Figura 28 — Espectro de luminescéncia da amostra 0.5% Nd** em funcio da temperatura.

A partir do ajuste do LIR, pela equagao (6), foi encontrado os parametros ajusté-

veis AE, que corresponde & diferenga de energia entre os estados excitados *Fj o e 1F s,



Capitulo 4. Resultados e Discussies 33
4 . 4F
054 1.0% Nd** Far o 0.54 1.5% Nd** 312 —— 280K
—— 285K
- — —— 290K
g o —— 295K
© ® 0.4+ —— 300K
c c |
2 203 '
) o |
o S |
© © |
] o |
® ‘% 0.2
c <
Q Q
= A=
£ £
0.1
0.0 - =
T T T T T T T T T T
700 750 800 850 200 950 1000 700 750 800 850 900 950 1000
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
- 0.6
4
0.5 2.0% Nd** Fap —— 280K 3.0% Nd** Farz -
—— 285K

—_ —— 290K .05+ —_ gggﬁ
s —— 295K o 300K
= S
& 0.4 —— 300K © —— 305K
5 —— 305K < 0.4+ 310K
‘z ‘s 315K
2 0.3 3 320K
P © 0.34 340K
- S 360K
@ 380K
2 o2 g 400K
@ c 0.2+ 420K
2 2 —— 440K
c £ | —— 460K
=~ 014 014 —— 480K

0.0 4 0.0 - =

L] L] L] L] L] W " W " W
700 750 800 850 900 950 1000 700 750 800 850 900 950 1000

Comprimento de onda (nm)

Comprimento de onda (nm)

Figura 29 — Espectros de luminescéncia das amostras de 1.0%, 1.5%, 2.0, e 3.0% de Nd3*+
em func¢ao da temperatura.

e da constante ajustavel A, apresentados na tabela 4.

Tabela 4 — Parametros ajustaveis obtidos a partir do ajuste das curvas de LIR.

Amostra (%Nd>T) AE A

0.5 987 + 30 3.404+0.24
1.0 997 + 30 3.00+£0.24
1.5 1002 £+ 30 2.79+0.16
2.0 942 + 30 2.32£0.18
3.0 920 £+ 30 2.154+0.22

A sensitividade relativa em fun¢ao da temperatura pode ser obtida usando o valor

de AE na equagao (8). Como a amostra com 0.5% Nd* tem a maior variagao de LIR

na faixa de temperatura estudada, esta amostra tem a melhor sensibilidade relativa e

os valores de Sp encontrados sdo mostrados na figura 32. A incerteza na temperatura,
figura 33, foi obtida usando a equagao 07 = 1/S.0LIR/LIR no intervalo de 280-480
K com a faixa de incerteza variando entre 0.6 e 1.8 K, onde dLIR/LIR & cerca de 1%

obtido a partir do desvio padrao de miltiplos espectros de luminescéncia. Comparando os
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Figura 30 — Razao da intensidade de luminescéncia para a amostra de 0.5% Nd**, a linha
vermelha representa o ajuste da curva.

resultados com outros trabalhos na literatura, conforme mostrado na Tabela 5, podemos

ver que o valor de Sg em 300 K estd na mesma ordem de grandeza.

Tabela 5 — Sensitividade relativa para fons Nd3* em matrizes vitreas e ceramicas.

Materiais termométricos 6pticos T (K) Srmax(%K~1) Ref.

LaSrGaOy 300 0.19 (XING et al., 2020)

Y2S5i05 300 1.44 (MACIEL; RAKOV, 2020)
P,O5 — Al303 — NaO — K20 300 1.5 (MESSIAS et al., 2020)

TeOy — BaFy — B3O3 : NdoOs 300 1.58 Este trabalho
BayLayTigNbsO30 300 1.83 (SHI et al., 2019)

LaPO, 280 1.72 (SUO et al., 2020)

Y203 290 1.51 (KOLESNIKOV et al., 2019a)
NaY F*: Y3+ /Na3t 416 1.05 (CAI et al., 2018)

Si0y — AlF3 — BaFy — LaF3 : EuF3/NdF 420 1.02 (ZHAO et al., 2017)
Sr1_yBaxNbyOg : Nd>+ 600 0.17 (HARO-GONZALEZ et al., 2011)

Para verificar se o termometro 6ptico estudado é um termoémetro primaéario, ou
seja, se este termometro pode ser utilizado sem referéncia, foi calculada a temperatura
usando a equagao (9) para a amostra de 0.5% Nd3*, onde Tj ¢ a temperatura ambiente,
LIRy com valor de 0.02991 + 0.005. As temperaturas calculadas para a amostra de 0.5%
Nd3* estao presentes na figura 34 (circulos solidos em azul). Conforme observado, o ajuste
linear, linha vermelha, coincide com a temperatura esperada (linha preta), indicando que

este vidro dopado com Nd3** ¢ um termémetro 6ptico priméario. Ajustando os dados com
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Figura 31 — Razao da intensidade de luminescéncia para as amostras de 1.0%, 1.5%, 2.0%,
e 3.0% de Nd3*, a linha vermelha representa o ajuste da curva.

uma expressao linear, o coeficiente angular obtido de 0.995 e o coeficiente de correlacao
R = 0.999.

Por fim, para obter a repetibilidade foi realizado a correlagao termométrica da
razao das intensidades integrada entre as emissoes *Fg /o —Ig/s (Isa0) € “F5/2 —*Ig/2 (Isgo)
para a amostra de 0.5% Nd**. Os espectros foram coletados nos ciclos de aquecimento
(320 K) e resfriamento (290 K). Como pode ser visto na figura 35, para a temperatura de
290 K a variacao da LIR foi de apenas 3.5%, o que corresponde a uma varia¢do maxima
de temperatura de 07},,, = 2.2 K. Também pode ser observado, de acordo com a figura
35, que a variacao diminui para temperaturas mais altas, assim, aumentando sua acuracia

€ precisao.
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Figura 34 — Gréafico das temperaturas calculadas e mensuradas, para a amostra de 0.5%
Nd?**. Os circulos solidos em azul representam a temperatura calculada, a
linha preta representa as temperaturas esperadas, e a linha vermelha apre-
sentam o ajuste dos dados.
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Figura 35 — Repetibilidade da amostra de 0.5% Nd3* para o ciclo de temperatura do LIR.
O espectro foi coletado em ciclos, aquecendo (320 K) e resfriando (290 K).
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5 Conclusao

Este trabalho apresentou o estudo das propriedades 6pticas e estruturais do vidro
de fluoroborotelureto dopado com Nd3*, foi demonstrado a aplicacdo como termdmetro
optico de infravermelho préoximo no intervalo de 280 a 480 K através do uso do método
da razao de intensidade de luminescéncia de duas transi¢oes termoacopladas. As concen-
tracoes de Nd** foram variadas em 0.5%, 1.0%, 1.5%, 2.0%, e 3.0%. A analise de DSC
apresentou que ao aumentar a concentracao de Nd** faz com que a temperatura de tran-
sicao vitrea se desloque para temperatura mais altas, assim influenciando a estrutura do
material, atribuido a um aumento na rigidez da rede. Como mostrado pela espectroscopia
Raman, o feito da dopagem nao modificou significativamente a rede vitrea. Também foi
realizado as medidas Raman em funcao da variagao de temperatura, onde também nao
apresentou modificac¢oes signigicativas da estrutura. A partir dos espectros de luminescén-
cia & temperatura ambiente, observou-se que o perfil das bandas de emissao relacionadas
as transigoes 4F3/2 —4 Iy e 4F5/2 —4 Iy, mudam com a adicao de NdyO3. Além disso, os
resultados das medidas de decaimento de luminescéncia mostraram um aumento na rela-
xacao cruzada com o aumento da dopagem Nd3*, e tal processo pode distorcer o espectro
de emissao com uma supressao da intensidade no pico de 876 nm. Por fim, as medidas de
luminescéncia em funcao da temperatura, também mostram um comportamento oposto
da intensidade de emissdo das bandas centradas em 820 nm (aumento de intensidade) e
890 nm (diminuigao de intensidade) mostrando uma dependéncia térmica entre elas para
povoar esses niveis. Em geral, os resultados demonstraram que o vidro fluoroborotelureto
dopado com Nd?* pode ser obtido e é adequado para aplicacdo como termoémetro éptico
primério operando na regiao do infravermelho com uma sensibilidade relativa de 1.58%

K1 a 300 K, valor comparavel aos encontrados na literatura.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: The determination of temperature is a very important property in many biomedical and industrial fields. In this
Thermometry case, the optical thermometer is an excellent alternative for conventional thermometer due it offers a fast
Luminescence

response and can be a non-contact thermometer. In this work, a study to obtain a near-infrared optical ther-

Rare-earth ions 43+
Relative sensitivity

Glass matrix

mometer was realized using a Nd”"-doped fluoroborontellurite matrix. The study was based on the measured
emission intensities of the (*Fs2, “Fs/2) — “Iy/» transitions in the wide range of temperature from 280 up to 480
K. The changes in the emission band profiles were calibrated by means of the luminescence intensity ratio
method, and the results showed that this matrix is a good candidate for an optical thermometer in the near-

infrared with a relative sensitivity of 1.58% K

~1 at room temperature. The samples with different concentra-

tions of Nd>* ions were prepared using the melt-quenching technique.

1. Introduction

The determination of temperature is a very important property in
many areas such as biomedical and industrial. For biological applica-
tions it is interesting to use optical thermometry where the detection of
temperature can be made by observing changes in the luminescent
spectrum [1-3]. In the last few years, these optical thermometry were
studied based on the luminescence of coupled levels of the rare-earth
ions (RE3+) such as Er*t [4,5], Eu3t [6,71, pri3t [8,9] and Tm3* [10,
11]. For example Er’" has been extensively used as a primary ther-
mometer since its luminescence intensity ratio (LIR) responds linearly to
changes in temperature mainly in the physiological temperature range
from 293 to 343 K.

However, many studies have focused, mainly, in the Er’* and Eu®*
ions that have a strong emission in the visible light (green and red,
respectively) [12-15]. Nevertheless, these emissions are affected by the
biological tissues due to the strong scattering and absorption phenom-
ena. To avoid that, the RE Nd3" is a perfect replacer temperature
sensing, since it has thermally couple levels, 4Fj (G=7/2,5/2, and 3/2),
and can generate far-red and near-infrared luminescence just located at
the second optical window of the biological tissue [16].

The optical thermometer sensors are based on the luminescence in-

* Corresponding author.

tensity ratio (LIR) by calculating the relative emission intensity of two
thermally-coupled excited states. This method allows the monitoring of
only the relative changes in intensity, reducing fluctuations from other
emissions, excitation source power, light scattering and other external
events [17]. For the Nd** ion the LIR of the thermally coupled levels
(*F3/2 and *Fs;,) show remarkable change with T and thus acts as an
index to probe surrounding temperature [18-20]. In this way, as Nd>*
ions present closely thermal-coupled energy levels, and since they are in
thermal equilibrium the corresponding LIR of these states can be
expressed by the Boltzmann distribution

LIR = I/I" = Aexp( — AE [ ksT) + v, (€))

where I and I" are the integrated intensities corresponding to the
observed transitions that change with temperature. The parameters A
and y, are adjustable constants, kg is the Boltzmann constant, T is the
absolute temperature, and AE is the energy difference between the
excited states. Based on the expression of LIR, its value can be plotted
against the absolute temperature (T) and the adjustable parameters can
be obtained by the exponential fitting. As a consequence, the energy gap
E is used to obtained the relative sensitivity (Sg) of temperature detec-
tion, defined by the following equations
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In this work, a set of Nd*"-doped fluoroborotellurite glass was syn-
thesized by the melt-quenching method and their thermal-optical
properties were studied with the objective of application in optical
thermometry in the near-infrared region. Absorption and Raman spec-
troscopy measurements were recorded to verify the optical and struc-
tural properties of the matrix. Experimental measurements of excited
state lifetime in function of Nd>* concentration were performed at room
temperature under 532 nm diode laser excitation. The temperature-
dependent luminescent properties of Nd3*-doped glass and the lumi-
nescence intensity ratio (LIR) of the Nd®*, (“Fs/s, *Fs/2) — *I/2, emission
were measured to address its probable application in optical thermom-
etry. The results show that the material can be used as a near-infrared
optical thermometer from 280 to 480 K.

2. Experimental details

A new Nd>*-doped fluoroborotellurite glasses with molar composi-
tion (100-x)[60Te0O,-20BaF,-20B,03]-xNd»03 (x = 0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0,
and 3.0 mol%) were synthesized via melt-quenching method. The raw
materials were stoichiometrically weighed, grounded, and mixed in an
agate mortar to improve homogeneity. For each sample, the powder
mixture was loaded in a gold crucible, covered with a platinum lid, and
melted in an electric furnace at 750 °C for 30 min. After melting, the
liquid was poured into a preheated stainless-steel mold at 280 °C and
annealed for 2 h at the same temperature to remove residual stress
before cooling to room temperature. Glass bulks of about 5 g were ob-
tained and optically polished for optical characterization with final
thickness about 2 mm. The characteristic temperatures such as glass
transition (Tg), onset of crystallization (Ty), and maximum of crystalli-
zation (T,) temperatures were extracted from differential scanning
calorimeter (DSC) curves with an error of + 2 °C. The T parameter was
used to evaluate the thermal stability against crystallization (error of +4
°C). DSC curves were recorded by using a DSC with DSC TA Q20 in-
strument from 300 to 450 °C at 10 °C.min"! using aluminum-sealed
crucibles under N, atmosphere. The absorption spectra were obtained
using spectrometer Shimadzu UV3600 with a range of 340 to 1000 nm in
UV-vis-NIR. The luminescence spectra were collected by using a
compact spectrometer model Thorlabs CCS200 with a resolution of 4
pixels/nm, under excitation at 532 nm from 750 to 1000 nm. The
resulting luminescence spectrum is the mean of multiple spectra with a
standard deviation < 1 %. The excitation source was modulated by an
optical chopper at a frequency of 300 Hz. The emitted light from the
samples was collimated and focused in a Si photomultiplier detector.
The lifetime decays present a standard deviation < 5 ps. A long-pass
filter was used for luminescence and lifetime measurements, which
were collected under cryogenic conditions with a cryostat Janis (model
VPF-100) working from 77 K to 500 K (liquid N»). Raman spectroscopy
was performed using a LabRAM HR Evolution Horiba spectrometer in
the range of 150820 cm~! with a spectral resolution of 1 cm™~!, at 532
nm and a power of 50 mW in all measurements.

3. Results and discussion

Fig. 1 displays the absorbance spectra of the undoped and Nd*-
doped fluoroborotellurite glass samples obtained as purple bulk samples
in color, optically homogeneous to the unaided eye and strain-free. As it
can be seen the samples are transparent from at least 400 to 1000 nm.
The narrow absorption bands are assigned to the f-f electronic transi-
tions of Nd>* ground state *I, /2 to the excited states as labeled in Fig. 1.
As expected, the absorption bands increase in intensity in function of
Nd3* concentration being the bands 584, 746, and 805 nm more intense
as already related for silicate [21], phosphate [22], and tellurite glasses
[23,24].
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Fig. 1. Absorption spectra of Nd**-doped fluoroborontellurite glass samples.

Fig. 2 a shows the DSC curves obtained for undoped and Nd3*-doped
fluoroborontellurite glass samples. A homogeneous and thermal stable
undoped glass was obtained with T, and A T of 321 °C and > 124 °C,
respectively. With Nd>* doping, the T, increases up to 1.0% doped
sample (T, = 330 °C), attributed to an increase in the network rigidity as
a function of Nd;O3 content. On the other hand, an exothermic crys-
tallization peak is initially observed for the 0.5% doped sample at a T,
value of 431 °C, which shifts to lower temperatures at (416 °C) for the
1.0% Nd sample. This shift is followed by a decrease in thermal stability,
AT, suggesting that Nd>" destabilizes the fluoroborontellurite network
against crystallization and acts as a nucleating agent by reducing the
crystallization energy in function of increased doping concentration.
Despite the samples containing 1.5% and 2.0% of Nd;O3 presenting
almost the same T,, T,, and AT of about 329 °C, 410 °C, and 62 °C,
respectively, the crystallization peak also shifted to lower temperature
compared to the T, value of the 1.0% Nd sample, and even more when
compared to the T, for the 3.0% Nd sample (404 °C). The T, shift
behavior is also accompanied by a decrease of AT to 30 °C (3.0% Nd),
reinforcing the glass modifier role of Nd;O3. The T, and AT behaviors as
a function of Nd;O3 content are shown in Fig. 2b.

In view of the thermal analysis results related to the decrease of
thermal stability against crystallization as a function of doping con-
centration, Raman spectroscopy has been performed to gain an under-
standing of the glass network modification. In general, the Raman
spectra of Nd>*-doped fluoroborontellurite glass samples are dominated
by the stretching modes attributed to the [TeO,] units regardless of
dopant concentration, as shown in Fig. 3. The Raman bands from 550
cm~! to 1000 cm™! are mainly composed by the stretching modes of
three distinct polyhedral: trigonal bipyramidal units [TeO4], [TeOs3;1]
units resulting from [TeO4] conversion due to the presence of BaF,
modifier (one TeO bond is elongated), and less connected [TeO3] units
[25,26]. The band centered at 480 cm™! (from 390 cm™! to 550 cm™!)
envelops the stretching modes assigned to the symmetric inter- and
intrachain of TeOTe bridge linkages and bending mode of the OTeO
angle, which remains the same intensity regardless of doping concen-
tration, attesting the low degree of glass network depolymerization
promoted by the increase in Nd;Os content [25,27,28]. The
low-frequency bands correspond to the translatory and rotatory vibra-
tions of the TeO, equatorial in a pure compound. The low-intensity
Raman band centered at 290 cm™! can be attributed to the bending
mode of the OTeO angle because of combined vibration of the equatorial
and axial oxygens atoms from [TeO3,1] and [TeO4] units [27,29].

Fig. 4 a shows the lifetime decay curves of *F4 2 = 41y /2 transition
(890 nm) for the Nd3+—doped glass samples. It is clearly observed a
decrease of lifetime with increase of Nd** concentration from 186.9 ms



R.S. Melo et al.

(a)

3.0% Nd

\/_\1.5% Nd

1.0% Nd

0.5% Nd

0% Nd

T T T T T
300 325 350 375 400 425
Temperature (°C)

Materials Research Bulletin 157 (2023) 112031

355 — r r r r — 140
(b) °
3504 o 120
345
{100 _
3404 e
[ Y o
a3 1% =
©335 4
: :
o—
° =
] 460
330 /"\o g
o —
325 - 4—/ 140
320 @ °
T T T T T T 20
-} -] -] -] k-] T
=z 4 =z =z =z =z
X X EN X X X
) in =) ) =) S
o - - o~ o«

Fig. 2. (a) DSC curves obtained for Nd3+-d0ped fluoroborontellurite glass, and (b) glass transition, Ty, and thermal stability parameter, AT, behavior in function of

the Nd,O3 content in molar concentration.
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Fig. 3. Raman spectra of undoped and Nd*"-doped fluoroborontellurite glass.

for 0.5% Nd sample to 48.5 ms for 3.0% Nd sample as shown in Fig. 4b.
This behavior suggests a self-quenching of Nd** emission resulting from
the increase of dopant concentration, which is responsible to improve
non radiative decays decreasing lifetimes values through cross-
relaxation (CR) effects.

In this case, the CR occurs from an excited ion *F3 /2 that decays to
*I15/2 level, emitting a photon and transferring part of its energy to a
nearby ion in the ground state, promoting it to an excited state in which
both quickly non-radiatively decay to the ground state [31] as shown in
the inset of Fig. 4b. Such phenomena increase the non-radiative rate

reflecting on the reduction of luminescence lifetimes [32]. This depen-
dence is normally adjusted by the empirical equation [33]

7o

— _ 3
AT ®

Texp

where 7 is the lifetime value observed at the limit of zero concentration,
Q is the concentration where 7 = 7¢/2 and p is an adjustable parameter.
The data in Fig. 4b was fitted with Eq. (3), resulting in 196 us, 1.83 mol%
and 2.1, for 79, Q and p, respectively.

The fitted value of p being close to 2 is in good agreement with the
theoretical energy transfer involving a pair of Nd>* ions, with CR being
the dominant non-radiative process. It is known that the experimental

lifetime is defined as 7, —L is the radiative life-

= 7, + Wng, where 7,
time of the ion and Wy, is the quenching processes of the lifetime, in this
case the CR.

Fig. 5 a shows the luminescence emission spectra in the range of 775
to 950 nm under 532 nm excitation with pumping power of 50 mW.
Nd3*-doped sample spectra display two broad emission bands in this
range assigned to *Fs/, and “Fs/, excited energy levels to the ‘I,
ground state at ~ 820 nm and between 840-940 nm, respectively. As can
be seen, the luminescence profile of the 4Fs /2 = 41y /2 transition changes
in function of Nd>* content. As one can see, the sample 0.5% Nd has the
876 nm peak more intense than the 896 nm peak. By increasing Nd,O3
content, the intensity of the 876 nm peak reduces in comparison to the
intensity of the 896 nm peak. This peak inversion can be attributed to
the cross relaxation, where the emitted photons with energy equivalent
to 11415 cm™! (876 nm) can be reabsorbed by an electron in the ground-
state or at the excited-state, with a fast non-radiative decay. These re-
sults indicate that decay to certain electronic transitions is prioritized
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Fig. 4. (a) Log of luminescence decay curves of x% Nd>* in 300K. (b) Lifetime in different samples at 300K, the inset is the energy diagram of Nd>*, withdrawn and

adapted from Bednarkiewicz et al. [30].
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with the increase concentration. Fig. 5b shows the deconvolution of the
0.5% Nd sample in 3 bands at 865, 876, and 896 nm, which correspond
to the Stark levels of the metastable *Fs /2 levels. Fig. 5c shows the
luminescence area of 876 nm and 896 nm deconvoluted bands in respect
to Nd;O3 content. From our best knowledge, this change in the profile of
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the 4F3/2 - 419/2 transition was not observed before in function of

doping concentration.

In order to verify if this system is a candidate for an optical ther-
mometer, we also have made the luminescence measurement in function
of temperature. Fig. 6a shows the luminescence spectra 0.5% Nd sample
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-doped fluoroborontellurite samples at room temperature. The dashed lines mark the wavelength at 876 and 896 nm. (b)
luminescence deconvoluted band of 0.5% Nd sample (c) luminescence area of 876 nm and 896 nm deconvoluted bands in respect to Nd2O3 content.
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in function of temperature from 280 to 480 K, in which the area of *F5 /2
— *Ig/ and *F3/, — *Ig/, thermal coupled levels, assigned to the bands
centered at 820 nm and 890 nm, respectively, change with the tem-
perature. As can be seen, the band area centered at 820 nm increases
with temperature while the band area centered at 890 nm decreases. The
luminescence intensity ratio (LIR) of these bands was made for all
samples as presented in Fig. 6b. The data were fitted by Boltzmann
distribution (Eq. (1)) as shown by the red solid line. From the fit was
found the adjustable parameter E and that correspond the energy dif-
ference between the excited states *F /2 and 4Fg /2 and the values were
(987 +30) cm™1, (997 + 30) em !, (1002 + 30) em !, (942 + 30) cm ™!
and (920 + 30) cm™! to sample with 0.5%, 1.0%, 1.5%, 2.0% and 3.0%
of Nd3* respectively. The relative sensitivity in function of the temper-
ature can be obtained by using the value of E in the Eq. (2). As the
sample with 0.5% Nd3* has the higher LIR variation in the studied range
of temperature, this sample has the best relative sensitivity and the
found values are shown in Fig. 6¢c. The uncertainty in temperature was
obtained using the equation 6T = 1/SgéLIR/LIR, which varies between
0.6 and 1.8 K in the range of temperature 280-480K, where SLIR /LIR is
about 1%, obtained from the standard deviation of multiple lumines-
cence spectra. Comparing the results with other works from literature, as
shown in Table 1, we can see that our Sg value at 300 K is in the same
order of magnitude.

In addition, in order to verify if the studied optical thermometer is a
primary thermometer, i.e. if this thermometer can be used without a
reference, it was calculated the temperature for the LIR values of the
0.5% Nd>* sample (Fig. 6b) using the equation T = [1/T, — (kg/AE)
ln(LIR/LIRO)]"1 [41], as shown in Fig. 7 (blue solid circle), where Ty is

Table 1

Relative sensibility for Nd*>" ions in glass and ceramic media.
Optical thermometric materials T (K) Srmax (%K*l) Refs.
LaSrGaO4 300 0.19 [34]
Y,SiOs 300 1.44 [35]
P,05 — Al,O3 — Na,O — K>,0 300 1.5 [36]
TeOy — BaFs — B203 : Nd> O3 300 1.58 This work
BasLayTisNbs O30 300 1.83 [37]
LaPOy4 280 1.72 [38]
Y203 290 1.51 [39]
NaYF* : Yb*+ /Nd>+ 416 1.05 [18]
SiOy — AlF3 — BaF, — LaFs : EuFs 420 1.02 [20]

/NdF
Sr1_xBaxNb,Og : Nd** 600 0.17 [40]
500
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Fig. 7. The black line is the expected temperature, the blue solid circles are the
calculated temperature and the red line is the linear fit of the 0.5% Nd>* sample
experimental data. (For interpretation of the references to colour in this figure
legend, the reader is referred to the web version of this article.)
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the room temperature, LIRy is the LIR value at room temperature and AE
=987 cm™!. By adjusting the data with a linear expression, the angular
coefficient obtained was 0.995, and the correlation coefficient R =
0.999. As observed, the linear adjustment (red line) of calculated tem-
perature (blue solid circles) matches with the expected temperatures
(black line), indicating that this studied optical thermometer is a pri-
mary optical thermometer.

Finally, the repeatability of the thermometric correlation was ob-
tained from the integrated intensity ratio between the *F3 5 > *Io /> (Is20)
and “Fs) — *1o/5 (Is00) Nd*" for the sample of 0.5% Nd*". The spectra
were collected in heating (320 K) and cooling (290 K) cycles. As can be
seen in Fig. 8, in 290 K the variation of LIR was only 3.5%, which cor-
responds to a maximum temperature variation of 6Ty, = 2.2 K. More-
over, according to Fig. 8, this variation decreases for highest
temperatures increasing its accuracy and precision.

4. Conclusions

In this work, we demonstrate the application of a Nd3+—doped fluo-
roborontellurite glass as a near-infrared optical thermometer from 280
to 480 K through luminescence intensity ratio of two thermal coupled
transitions. The Nd®* concentration was varied and it did not signifi-
cantly modify the glass network, as shown by Raman spectroscopy, was
observed. From luminescence spectra at room temperature, it was
observed that the profile of the emission bands related to the *Fs /2 =
*Ig/2 and *Fs), — *I/, transitions changes with the addition of Nd;Os.
Moreover, the results of measurements of luminescence decay showed
an increase in the cross relaxation with the increase of Nd** doping, and
such a process can distort the emission spectrum with a quenching in the
intensity at 876 nm peak. Finally, luminescence measurements in
function of temperature, also show an opposite behavior of emission
intensity of bands centered 820 nm (increase intensity) and 890 nm
(decrease in intensity) showing a thermal dependence between them to
populate these levels. In general, the overall results demonstrated that
stable Nd**-doped fluoroborontellurite glass can be obtained and is
suitable for application as primary optical thermometer operating in the
infrared region with a relative sensitivity of 1.58% K~! at 300 K, value
comparable to those found in the literature.
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