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RESUMO

Neste trabalho investigamos as caracteristicas espectroscépicas de materiais
dopados/co-dopados com os ions terras-raras Nd** e Yb*" para potenciais aplicacées em
dispositivos fotdnicos, particularmente lasers emissores no infravermelho e visivel
(azul) e sensoriamento térmico operando na primeira e segunda janelas bioldgicas. Para
tais propdsitos, usamos a técnica de espectroscopia de fluorescéncia no estado
estacionario e resolvida no tempo. Inicialmente investigamos as caracteristicas
espectroscopicas do vidro oxifluoreto dopado com Yb*, analisando trés importantes
efeitos presentes em sistemas dopados com Yb**: Radiation Trapping (RT), Self-
Quenching (SQ) e Luminescéncia Cooperativa (LC). Mostramos que os efeitos de RT e
SQ afetam de forma substancial a forma de linha do espectro de emisséo do Yb*',
induzindo, assim, célculos erréneos na se¢do de choque de emissdo, superestimacao do
valor do tempo de vida do nivel laser emissor, bem como erros nas taxas de
decaimentos ndo-radiativos. Por outro lado, mostramos que a forte presenca dos efeitos
de RT observados favorece o processo de LC entre fons Yb*", o que de certa forma
constitui uma caracteristica vantajosa para a geracao de luz azul via processo de LC do
Yb-Yb. J& no ambito de sensoriamento térmico, realizamos um estudo sobre a aplicacéo
de materiais mono-dopados com Nd** em sensores 6pticos de temperatura baseados na
Razéo de Intensidade de Fluorescéncia (RIF) dos niveis de energia “Fap, *Fs € *Frj do
Nd**, mais precisamente, vidro fosfato Q-98 dopado com Nd**, onde mostramos que o
vidro fosfato investigado apresenta boas perspectivas para aplicacdes em termémetro
Optico, sendo sua sensibilidade térmica, bem como o intervalo de temperatura de
méaxima sensibilidade, fortemente dependente dos niveis de energia considerados.
Continuando os estudos sobre sensoriamento térmico, investigamos os efeitos da
estrutura core e core@shell de nanocristais de fluoreto de lantanio (LaF3) dopados/co-
dopados com Nd** e Yb** para sensor térmico por Transferéncia de Energia (TE). Para
tanto, nanocristais de LaFs; nas configuracGes estruturais de LaF3:Nd (somente core),
LaFs:Nd/Yb (somente core), LaFs:Nd@LaFs:Yb (com Nd** no core e Yb* no shell) e
LaFs:Yb@LaF;:Nd (com Yb* no core e Nd* no shell) foram sintetizados. NOs
avaliamos as RIF das emissdes do Yb** (*Fs;, — 2F7, em ~990 nm) e do Nd** (*Fs;, —
*l13, em ~1060 nm) com a temperatura e concluimos que suas sensibilidades sdo
fortemente dependentes das configuragdes estruturais, ou seja, conseguimos controlar os
processos de TE e a dependéncia destes com a temperatura. Adicionalmente, mostramos
que o sensor de RIF, usando as emissfes em 990 nm e 1330 nm, apresenta uma
sensibilidade térmica de pelo menos uma ordem de grandeza maior que os demais
RIF’s.

Palavras-chaves: Optica ndo-linear. Biofotonica. Neodimio e Itérbio. Transferéncia de
energia. Sensor térmico. Nanotermometria optica.



ABSTRACT

In this work, we investigated the spectroscopic characteristics of Nd** and Yb**
doped/co-doped materials for potential applications in photonic devices, particularly
lasers emitting in the IR and visible (blue) and thermal sensing operating in the first and
second biological windows. For such purposes, we used the fluorescence spectroscopy
technique in steady state and time resolved. Initially we investigated the spectroscopic
characteristics of the Yb®* doped oxyfluoride glass, analyzing three important effects
present in Yb** doped systems: Radiation Trapping (RT), Self-Quenching (SQ), and
Cooperative Luminescence (CL). We show that the effects of RT and SQ affect
substantially the line shape of Yb®" emission spectrum, thereby inducing
miscalculations of the emission cross section, overestimation of the laser level lifetime,
as well as errors in non-radiative decay rates. On the other hand, we show that the
strong presence of RT favors the CL effect between Yb** ions, which configures an
advantageous feature for the generation of blue Ii%ht via CL. In the thermal sensing
context, we carried out a study on application of Nd** single doped materials for optical
temperature sensors based on the Fluorescence Intensity Ratio (FIR) using the “Fap,
*Fs;, and “F7, Nd** energy levels, more precisely, Nd** doped Q-98 phosphate glass,
where we showed that the investigated phosphate glass present good perspectives for
applications in optical thermometer, being its thermal sensitivity and the maximum
thermal range, strongly dependent on the considered energy levels. Following the
studies on thermal sensing, we investigated the effects of structure core and core@shell
of lanthanum fluoride nanocrystals (LaFs) doped/co-doped with Nd** and Yb*" for
temperature sensor based on energy transfer (ET). For this, LaFs nanocrystals in
structural  configurations LaF3:Nd (only core), LaF3:Nd/Yb (only core),
LaFs:Nd@LaFs:Yb (Nd** in core and Yb** in shell), and LaFs;:Yb@LaFs:Nd (Yb** in
core and Nd** in shell) were synthesized. We evaluated the FIR of the emission from
Yb* (Fs, — Fz at ~990 nm) and Nd** (*Fs, — “*li3 at ~1060 nm) against the
temperature and we concluded that their sensitivities are strongly dependent on the
structural configurations, i.e., we get control the ET processes and their temperature
dependence. In addition, we show that FIR, using 990 and 1330 nm emissions present
thermal sensitivity at least one order of magnitude greater that the other FIR’s.

Keywords: Nonlinear Optics. Biophotonics. Neodymium and Ytterbium. Energy
Transfer. Thermal Sensing. Optical nanothermometry.
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1. INTRODUCAO GERAL

A compreensdo e manipulacdo da Luz sempre fascinou o ser humano desde 0s
primérdios de sua existéncia. Por anos e anos a necessidade em compreender sua
natureza motivou varios pesquisadores a dedicar-se a dificil tarefa de compreender a
natureza da Luz, o que resultou em grandes avancos cientificos e tecnolégicos, dos
quais se destaca, sem sombra de duvidas, a criacdo do LASER (Light Amplification by

Stimulated Emission of Radiation).

A criagdo do primeiro laser de estado sélido na década de 60 se deu pela
contribuicdo de varios estudos sobre a interacdo da luz com a matéria, de modo que o
surgimento da mecanica quantica, e do conceito dos quanta de luz desenvolvidos por
Planck e Albert Einstein [1], foram decisivos para sua criacdo. Albert Einstein, em
1916, deduziu que os mesmos poderiam também ser estimulados a emitir em um Unico
comprimento de onda, sendo sua emissdo e absorcdo igualmente provaveis [2, 3]. Outra
contribuicdo importante veio em 1952 por Nikolai G. Basov e Alexandre M. Prokhorov
ao descrever o principio do MASER (Microwave Amplification by Stimulated Emission
of Radiation), e em 1953 por Charles Townes, J. P. Gordon e H. J. Zeiger ao
construirem o primeiro maser de aménia na Universidade de Columbia [3]. A relevancia
de seus trabalhos levou Charles H. Townes, Nikolai G. Basov e Alexandre M.
Prokhorov a dividirem o prémio Nobel de Fisica de 1964. Finalmente, em 1960,
Theodore H. Maiman construiu o primeiro maser optico, ou seja, o primeiro laser [4]. O
surgimento do primeiro laser em 1960 por Theodore H. Maiman motivou varias
pesquisas em materiais e sistemas lasers, 0 que culminou em uma rapida evolucdo dos
lasers. Em 1961, Ali Javan desenvolveu um laser continuo de He-Ne. Em seguida, em
1962 Robert Hall desenvolveu o primeiro laser de semicondutor, em 1964 Kumar Patel
desenvolveu o poderoso laser de CO,. Dois anos depois, em 1966, com os trabalhos de
Sorokin, Lankard, Schéfer et al. surgem os primeiros lasers sintonizaveis a base de
corantes. A importancia dos estudos em sistemas laser pode ser constatada no nimero
de prémios Nobel em Fisica devido as contribui¢Bes e desenvolvimentos nesta area da
ciéncia, os quais se destacam, além do prémio Nobel de Fisica de 1964: O prémio Nobel
de Fisica de 1981 dividido entre Nicolaas Bloembergen e Arthur Leonard Schawlow,
pela contribui¢do no desenvolvimento da espectroscopia laser, e Kai M. Siegbahn, pela

contribuicdo no desenvolvimento da espectroscopia eletrénica de alta resolucdo; O de
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2005, em que Roy J. Glauber, John L. Hall e Theodor W. Hansch dividiram o prémio
Nobel de Fisica pela contribuicdo na teoria quéantica daluz coerente e no

desenvolvimento do espectroscopio de precisao a laser.

Toda a gama de conhecimentos oriundos das pesquisas em sistemas lasers tem
hoje uma grande quantidade de aplicacbes que vao desde o desenvolvimento de
componentes fotbnicos a medicina cirtrgica [5-10]. Materiais fotbnicos tém sido
amplamente aplicados em imagens médicas para diagndsticos e tratamento de doencas,
por exemplo [10-13]. Além de tais aplicacdes, estudos em sistemas lasers tém
contribuido para o desenvolvimento de diversos tipos de sensores baseados em
grandezas Opticas, como na termometria Optica, por exemplo. Sensoriamento Optico de
temperatura apresenta grandes vantagens, quando comparado aos termometros
convencionais, por proporcionar medidas de sistemas muito pequenos, de forma remota,
com tempo de resposta muito curto e ampla faixa de trabalho, o que tém proporcionado
grandes aplicacOes deste tipo de sensor, sobretudo em sistemas muito pequenos que
requerem alta resolucdo e alta sensibilidade térmica [14-22]. Este tipo de sensor vem
sendo amplamente aplicado como inovacdo em biomedicina, principalmente para
monitorar a temperatura local de sistemas bioldgicos (tais como células vivas), de modo
que, nos ultimos anos, muita atencao tem sido dada aos materiais dopados com Terras-
Raras (TRs) para tais aplicagOes [12, 23-27]. Atualmente, tem crescido a busca por
novos materiais fotbnicos e biocompativeis, com aplicacdes em sistemas bioldgicos,
sobretudo em bioimagens e bio-sensores dpticos de temperatura. Este grande interesse
por materiais fotbnicos biocompativeis nos motivou a estudar as caracteristicas
espectroscépicas de novos materiais dopados com ions Terra-Raras, com o objetivo de

aplica-los em sistemas bioldgicos, principalmente em bio-sensores e bioimagens.

A presente tese é dedicada a investigar as caracteristicas espectroscépicas de
materiais dopados com fons TRs Nd** e Yb**, com o objetivo de avaliar suas
propriedades espectroscopicas para possiveis aplicagdes em dispositivos fotdnicos. No
Capitulo 3, apresentamos uma investigacdo detalhada dos efeitos de self-quenching
(SQ) e radiation trapping (RT), e sua influéncia na eficiéncia de geracédo de luz azul por
luminescéncia cooperativa (LC) em vidros éxido-fluoretos altamente dopados com
Yb*". No Capitulo 4, apresentamos um estudo sobre a possivel aplicacdo de materiais

dopados com Nd** para sensores 6pticos de temperatura, que operem com 0S
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comprimentos de onda de excitacdo e emissdo na primeira janela biologica. J& no

Capitulo 5 investigamos o efeito da estrutura core-shell de nanoparticulas de fluoreto de

lantanio dopadas com Nd** e Yb*" nos processos de transferéncias de energias e suas

dependéncias com a temperatura para sensores térmicos operando na primeira e segunda

janelas biolégicas.

[1]
[2]
[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]
[13]

[14]

[15]

REFERENCIAS

Einstein, A., On a Heuristic Viewpoint Concerning the Production and
Transformation of Light. . Annalen der Physik, 1905. 17: p. 132-148.

J. Hecth, D.T., LASER Supertoll of the 1980s, Ticknor & Fields, Nrw York,
1982.

K. lga, Fundamentals of Laser Optics, Plenum Press, New York, 1994,

Maiman, T.H., Stimulated Optical Radiation in Ruby. Nature, 1960. 187(4736):
p. 493-494.

Shen, Y.H., et al., Growth characteristics and potential applications in optical
sensors of composite Cr4+: yttrium-aluminum-garnet (YAG)-Nd3+: YAG
crystal. Review of Scientific Instruments, 2003. 74(3): p. 1187-1191.

Lupei, V., et al., Efficient sensitization of Yb3+ emission by Nd3+ in Y203
transparent ceramics and the prospect for high-energy Yb lasers. Optics Letters,
2009. 34(14): p. 2141-2143.

Okada, H., et al., Laser ceramic materials for subpicosecond solid-state lasers
using Nd3+-doped mixed scandium garnets. Optics Letters, 2010. 35(18): p.
3048-3050.

Achim, A., et al., CO - doping effects on SrWO4 : Nd3+ crystals for Raman
lasers. Journal of Optoelectronics and Advanced Materials, 2008. 10(6): p.
1353-1356.

Rocha, N.A,, et al.,, Comparative Analysis of Pediatric and Adult Visceral
Leishmaniasis in Brazil. Pediatric Infectious Disease Journal, 2013. 32(5): p.
E182-E185.

Rocha, U., et al., Neodymium-Doped LaF (3) Nanoparticles for Fluorescence
Bioimaging in the Second Biological Window. Small, 2014. 10(6): p. 1141-1154.
Bol'shchikov, F.A., et al., Tunable quasi-cw two-micron lasing in diode-pumped
crystals of mixed Tm3+-doped sodium - lanthanum - gadolinium molybdates
and tungstates. Quantum Electronics, 2010. 40(10): p. 847-850.

Maestro, L.M., et al., CdSe Quantum Dots for Two-Photon Fluorescence
Thermal Imaging. Nano Letters, 2010. 10(12): p. 5109-5115.

Jaque, D., et al., Fluorescent nanothermometers for intracellular thermal
sensing. Nanomedicine, 2014. 9(7): p. 1047-1062.

dos Santos, P.V., et al., Optical thermometry through infrared excited
upconversion fluorescence emission in Er3+- and Er3+-Yb3+-doped
chalcogenide glasses. leee Journal of Quantum Electronics, 1999. 35(3): p. 395-
399.

P. V. dos Santos, M.T.d.A., A. S. Gouveia-Neto, J. A. M. Neto, and A. S. B.
Sombra, Appl. Phys. Lett., 1998. 73: p. 578

17



[16]

[17]
[18]
[19]
[20]

[21]

[22]

[23]
[24]
[25]
[26]

[27]

Alencar, M.A.R.C, et al., Er3+-doped BaTiO3 nanocrystals for thermometry:
Influence of nanoenvironment on the sensitivity of a fluorescence based
temperature sensor. Applied Physics Letters, 2004. 84(23): p. 4753-4755.
Wang, S.P., S. Westcott, and W. Chen, Nanoparticle luminescence thermometry.
Journal of Physical Chemistry B, 2002. 106(43): p. 11203-11209.

Gota, C., et al., Hydrophilic Fluorescent Nanogel Thermometer for Intracellular
Thermometry. Journal of the American Chemical Society, 2009. 131(8): p. 2766.
Lan, Y.C,, et al., Nanothermometer Using Single Crystal Silver Nanospheres.
Advanced Materials, 2009. 21(47): p. 48309.

Lee, J. and N.A. Kotov, Thermometer design at the nanoscale. Nano Today,
2007. 2(1): p. 48-51.

Han, B., et al., Development of Quantum Dot-Mediated Fluorescence
Thermometry for Thermal Therapies. Annals of Biomedical Engineering, 20009.
37(6): p. 1230-1239.

Singh, S.K., K. Kumar, and S.B. Rai, Er3+/Yb3+ codoped Gd203 nano-
phosphor for optical thermometry. Sensors and Actuators a-Physical, 2009.
149(1): p. 16-20.

Vetrone, F., et al., Temperature Sensing Using Fluorescent Nanothermometers.
Acs Nano, 2010. 4(6): p. 3254-3258.

Maestro, L.M., et al., CdTe Quantum Dots as Nanothermometers: Towards
Highly Sensitive Thermal Imaging. Small, 2011. 7(13): p. 1774-1778.

Jaque, D. and F. Vetrone, Luminescence nanothermometry. Nanoscale, 2012.
4(15): p. 4301-4326.

Brites, C.D.S,, et al., Thermometry at the nanoscale. Nanoscale, 2012. 4(16): p.
4799-4829.

Rocha, U., et al., Subtissue Thermal Sensing Based on Neodymium-Doped LaF3
Nanoparticles. Acs Nano, 2013. 7(2): p. 1188-1199.

18



2. CONSIDERACOES TEORICAS

Neste capitulo serdo apresentados 0s requisitos tedricos necessarios para o
desenvolvimento desta tese. Em termos gerais, inicialmente sera apresentada de forma
resumida a historia dos ions terras-raras, sua configuracdo eletronica e suas
caracteristicas espectroscopicas. Posteriormente, serd feita uma abordagem dos
processos de transferéncia de energia entre ions dopantes, além dos mecanismos de
perdas no nivel emissor, bem como suas influéncias sobre as propriedades 6pticas da
matriz hospedeira. Por fim, serdo apresentadas as principais caracteristicas em relacdo
as aplicacdes em sensores de temperatura, dando énfase em sua importancia cientifica e

tecnologica.

2.1. Caracteristicas dos lons Terras-Raras

2.1.1. Histéria dos lons Terras-Raras

A descoberta dos elementos Terras-Raras (TRs) teve inicio no final do século
XVIII quando um mineral incomum foi descoberto e entdo se iniciou a dificil tarefa
para época de isolar dele 6xidos de metais, 0s quais eram denominados pelos cientistas
da época como “terra”, por acreditarem que estes eram elementos simples [1]. Ao longo
de vérios anos, novos minerais foram sendo descobertos e deles extraidos varios novos
Oxidos de metais. Em 1794, o quimico finlandés J. G. Gadolin descobriu, em um
mineral extraido da Suécia, um novo 6xido o qual chamou de Yterbia em referéncia a
Ytterby, local onde foi extraido o mineral, e posteriormente de Yttria. Em sua
homenagem, a partir de 1800 este mineral passou a ser conhecido como Gadolinita.
Deste mineral foi descoberto em 1803 o Céria. Posteriormente, C. G. Mosander,
quimico sueco, descobriu que Yttria e Céria eram na verdade uma mistura de 6xidos. O
tratamento do Gadolinita conduziu ao isolamento dos elementos itrio, Gadolinio,
Itérbio, Lutécio, Tulio e Disprosio. Da Céria puderam ser isolado o Cério, Lantanio,

Samario, Eurdpio, Praseodimio e Neodimio [2].

Devido a grande dificuldade de extrair os 6xidos, ou “terras”, dos minerais em
que sdo encontrados, esses Oxidos passaram a ser chamados de “terras raras”. Assim, ao
contrério do que é geralmente atribuido a raro, o termo “rara” ndo esta relacionado a

escasso, Uma vez gue esses minerais sao encontrados em grandes quantidades e de facil
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acesso em toda a crosta terrestre, e sim as dificuldades em ser isolados com determinada
pureza. Dentre os TRs, o elemento encontrado em maior quantidade na crosta terrestre é
0 Cério (Ce). O Cério é um otimo exemplo para ilustrar a superabundéncia dos TRs,
sendo tdo abundante quanto o Boro, o Cobalto, 0 Germanio, o Chumbo, o Estanho e o
Uranio. Mesmo o TR mais raro (escasso), o Tulio (Tm), é encontrado em maior
quantidade do que a Prata. Os TRs podem ser encontrados em mais de 150 diferentes
minerais ja catalogados. Todavia, poucos sdo processados industrialmente, dos quais se
destacam a xenotima (YPO,), a monazita ((TR)PO,) e a bastinazita ((TR)FCOs3) [3],
onde TR sdo os Terras-Raras.

2.1.2. Estrutura de Niveis dos lons Terras Raras

No ano de 1908, foi observado por J. Becquerel [4] o primeiro espectro de
compostos TR, onde se observou larguras de linhas tdo estreitas quanto as linhas
encontradas no espectro de atomos ou moléculas livres. Desta forma, seus niveis de
energia puderam ser descritos com uma boa aproximacéo por um modelo de Unico ion,

isto devido ao fato dos ions TRs interagirem fracamente com o campo cristalino [4, 5].

Os elementos terras-raras estdo, em sua maioria, distribuidos em dois grupos da
tabela periddica, os lantanideos e os actinideos. Os lantanideos carregam em suas
caracteristicas o preenchimento progressivo das subcamadas 4f de sua configuragédo
eletrbnica, em que estdo compreendidos entre o elemento Lantanio (cujo namero
atdbmico Z é igual a 57) e o Lutécio (Lu) (Z=71). J& os actinideos, preenchendo a
subcamada 5f, se iniciam com o Tério (Th), com Z=90, e finalizam com o Lauréncio
(Lr) com Z=103.

Em sua totalidade, os TRs podem formar cétion trivalente, com configuragédo
eletronica 4f™* 5s% 5p°, sendo que alguns podem formar cation bivalente, 4f" 5s° 5p°, e
tetravalente. Uma caracteristica dos ions TRs, é que os lantanideos, com excecdo do
Escandio ([Ar] 3d" 4s%) e o itrio ([Kr] 4d* 5s%), em sua forma trivalente, possuem uma
estrutura eletronica caracteristica do gas nobre Xenonio ([Xe] = 1s* 2s% 2p° 3s? 3p° 4s°
3d™ 4p® 55? 4d™° 5p°) [5], dada por [Xe] 4f ", onde n varia de 0 a 14. Todos os TR
possuem a mesma estrutura eletrdnica nas camadas 5s° 5p° 6s°, que sdo camadas
preenchidas, e 0 nimero de elétrons da camada 4f, os quais ndo sdo os elétrons mais

externos, governam as caracteristicas opticas dos ions TRs.
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Outra caracteristica dos lantanideos com a subcamada 4f semi-preenchida, € a
diminuicdo do seu raio i6nico com o aumento do numero atémico [6]. Este
comportamento é atribuido ao fato de que, com 0 aumento da carga nuclear efetiva,
promovida pelo aumento do nimero de protons, ocorre uma maior atracdo dos elétrons
pelo nlcleo, resultando assim em uma reducdo no volume da configuracdo 4f", e
consequentemente, do raio idnico. Esta reducdo é conhecida como contracao lantanidea,
sendo considerada, entre as propriedades opticas e eletronicas, uma das caracteristicas
mais importante dos ions TR [7]. Na Tabela 2.1 é apresentada a estrutura eletrénica dos
ions TRs.

Com a contragdo lantanidea, os elétrons da subcamada 4f sdo eletrostaticamente
blindados pelas camadas 5s* 6p° que possuem funcbes de onda com maior extenséo
radial que os orbitais 4f. Desta forma, os elétrons do nivel 4f, protegidos por essa
blindagem, sofrem menos interagfes com o campo cristalino e suas variagdes, de forma
que os niveis de energia dos ions TR sofrem uma perturba¢do muito pequena do meio
externo. Deste modo, uma boa aproximacdo de ordem zero para suas funcgdes de onda,

sdo as funcBes de onda dos ions livres.

Tabela 2.1 - Numero atbmico, estrutura eletrdnica, raio ibnico e as configuracGes
trivalentes dos elementos TR ([Xe] representa a configuracdo do Xen6nio que
é: 1s? 25 2p° 3s? 3p° 4s? 3d'? 4p® 55 4d*° 5p°).

N° Atdmico Elemento Configuragéo Raio l6nico Raio l6nico TR
z Eletronica Neutra TR (A) [4] TR (A) [8]

57 La — Lantanio [Xe] 6s° 4f°5d 1,15 1,060 £
58 Ce — Cério [Xe] 6s” 4f 5d 1,02 1,034 f!
59 Pr— Praseodimio  [Xe] 6s° 4f° 1,00 1,013 f2
60 Nd — Neodimio  [Xe] 6s* 4f* 0,99 0,995 £
61 Pm— Promécio  [Xe] 6s% 4f° 0,98 - f*
62 Sm — Samario [Xe] 6s” 4f° 0,97 0,964 N
63 Eu — Eurdpio [Xe] 6s* 4f' 0,97 0,950 £
64 Gd — Gadolinio  [Xe] 6s* 4f' 5d 0,97 0,938 f’
65 Tb — Térbio [Xe] 652 4f° 1,00 0,923 f
66 Dy — Disprésio  [Xe] 6s° 4f™° 0,99 0,908 £
67 Ho — HéImio [Xe] 6% 4f 0,97 0,894 i
68 Er — Erbio [Xe] 6s” 4f* 0,96 0,881 £t
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69 Tm — Talio [Xe] 6s° 4F* 0,95 0,870 £
70 Yb — Itérbio [Xe] 6s” 4F 0,94 0,930 f13
71 Lu — Lutécio [Xe] 65 4f** 5d 0,93 0,850 f14

Fonte: P. Urquhart, 1988 [5].

Esta blindagem tem efeitos diretamente nas linhas de emissdo dos ions TRs, uma
vez que a mesma impede que os elétrons da subcamada 4f sofram grandes interagdes
com o campo cristalino, diminuindo assim as perturbaces dos seus niveis de energia
resultando em transi¢des eletronicas discretas na camada 4f. Com isso, as linhas de
emissdo dos ions TRs ndo sdo significativamente alteradas quando inseridos em redes
hospedeiras diferentes. No entanto, quando as formas de linhas sdo medidas
experimentalmente, tem-se um comportamento ndo sé de um, mas de varios atomos
interagindo entre si e com sua vizinhanga, acarretando em um alargamento das linhas
medidas. Este alargamento é tdo intenso quanto maior for o ndmero de atomos
interagindo e maior for a ndo uniformidade do campo cristalino na matriz hospedeira.
Como exemplo, temos que 0s ions TR quando inseridos em uma rede hospedeira
amorfa apresentam larguras de linhas maiores do que quando inseridos em uma rede
cristalina. Basicamente, isto acontece porque na rede amorfa, cada ion sofre uma
perturbagéo produzida pelo campo cristalino da vizinhanga diferente um do outro, e essa
diferenca de perturbacdo sofrida pela vizinhanga praticamente ndo existe na rede

cristalina.

Em 1937, Van Vleck realizou um estudo sobre as linhas de emissdo dos ions TR
trivalentes [9]. Neste estudo ele as considerou provenientes tanto das transi¢cdes dentro
da configuracéo 4f" quanto das transicdes entre esta configuracdo e a configuragdo 4f™
5d. Com base na regra de selegdo de paridade da mecanica quintica (Al=0,%1), as
transicdes entre a configuracdo 4f" e a configuracéo 4f"*5d eram atribuidas a processos
de dipolo elétrico permitidos, enquanto que, as transi¢des dentro da configuragdo 4f"
seriam originadas apenas de mecanismos de dipolo elétrico forgado, dipolo magnético
ou quadrupolo elétrico. Com base em cada um desses mecanismos, Van Vleck calculou
as intensidades esperadas e concluiu que, ja que a intensidade esperada por mecanismo
de dipolo elétrico era muito maior do que aquelas observadas experimentalmente
(excluindo assim, a possibilidade de transicdes f-d), qualquer um dos outros

mecanismos poderiam ocorrer.
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Depois do trabalho de Van Vleck, varios estudos bem sucedidos, que
posteriormente culminaram no desenvolvimento da teoria de Judd-Ofelt [10, 11],
mostraram que na verdade as transicdes 4f" dos fons TR trivalentes ndo seriam puros,
mas sim, uma mistura de suas funcées de onda com aquelas da configuragdo 4f"'5d, e
assim, a paridade dos estados desta mistura deixariam de ser bem definidas, ao contrario
das paridades para seus estados puros. Com isso, as transicdes poderiam ser atribuidas a

um mecanismo de dipolo elétrico forcado.

Em 1963, Diexe e Crosswhite [12] considerando as interacdes entre 0S
momentos angular orbital e de spin de cada elétron, juntamente com a regra de Hund
para distribuir os niveis de energia dentro da camada em que estes elétrons estdo
inseridos, e as influéncias do campo cristalino, montaram o espectro dos niveis 4f" para
os ions TR. Na Figura 2.1 apresentamos o diagrama de niveis de energia dos ions TR

em sua forma trivalente encontrado por Diexe e Crosswhite em um cristal de LaCls.

Considerando que todas as camadas eletronicas acima da configuragdo 4f" sejam
esfericamente simétricas, de modo que seus efeitos sobre as configuragdes 4f" sejam
iguais, podemos escrever o Hamiltoniano que descreve o0s niveis de energia das

configuracdes eletronicas 4f", como:

Hce l'Ic Hso
Z*e?
ZV Z +Z +Z<<rl)s Li
2me =5

(2.1)

onde N € o numero de elétrons na camada 4f, Z*e a carga blindada (efetiva) do nucleo,
uma vez que desprezamos as camadas eletronicas fechadas, r; é a distancia entre o

nucleo e o elétron i, ry; € a distancia entre dois elétrons i e j, L; e S; sd0 0s momentos

angular e spin do elétron i e {(r;) é a funcdo de acoplamento spin-6rbita dada por:

B2 dU(r)
2mgc?r; dr;

() = —

(2.2)

23



onde U(r;) é o potencial em que os elétrons estdo submetidos.

Na Eq. (2.1), o primeiro termo representa a energia cinética dos elétrons da
camada 4f e 0 segundo sua interacdo Coulombiana com o nucleo, e a soma desses dois €
denotado por Hcc. A estrutura dos niveis de energia das configuragdes 4f" esta
diretamente ligada aos dois Gltimos termos desta equacdo, 0s quais representam a
repulsdo da interacdo Coulombiana mutua dos elétrons 4f e sua interacdo spin-oOrbita,
denotados respectivamente por Hc e Hso. Existem dois casos limites que envolvem
estas interacBes [4]: o caso em que Hc>»Hso é chamado de acoplamento LS, ou
acoplamento Russel-Saunders, onde a interacdo spin-Orbita € apenas uma pequena
perturbacdo na estrutura dos niveis de energia; e 0 caso onde Hso>»>Hc, em que a
interacdo dominante é a interacdo spin-Orbita, apresentando maior intensidade que a
interacdo Coulombiana, e é conhecido como acoplamento j-j. A interacdo dos elétrons
da camada 4f com as camadas fechadas ndo modifica a simetria do segundo termo da
Eqg. (2.1), apenas sua magnitude. Com isso, a carga real do nicleo pode ser substituida
pela carga blindada, ou efetiva Z*e. Os dois primeiros termos ndo removem qualquer
degenerescéncia nas configuracdes 4f", uma vez que os mesmos sdo esfericamente

simétricos.
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Figura 2.1 - Diagrama de energia obtido por Diexe e Crosswhite para alguns ions TRs em

sua forma trivalente em um cristal de LaCls.
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2.1.3. Sistemas Dopados com Nd**

Apenas um ano apdés a invengdo do primeiro laser por Maiman [13], em 1961 L.
F. Johnson et. al. [14] desenvolveram o primeiro laser de Nd**. Este operava em regime
de onda continua (cw) & temperatura ambiente em uma matriz vitrea de CaWO,:Nd*".
Com seu surgimento, varios estudos em diferentes tipos de amostras hospedeiras
dopadas com Nd** foram desenvolvidos no intuito de observar suas propriedades
espectroscopicas, visto que este ion apresentava boas perspectivas de agdo laser.
Certamente, desde entdo o Nd** passou a ser um dos fons TRs mais estudados, estando
entre os principais ions ativos para laser de estado sélido e, de fato, € o que mais se
observa acao laser em diversos tipos de matrizes hospedeiras [15]. Esta caracteristica €
atribuida ao seu sistema de niveis de energia que, quando inseridos em uma matriz
vitrea ou cristalina, funciona como um sistema de quatro niveis, o qual tem maior
probabilidade de emissdo laser quando comparado ao de trés niveis, uma vez que
sistemas de trés niveis apresentam grande reabsorcdo de fotons emitidos entre o nivel
metaestavel e o nivel fundamental. Nos sistemas de quatro niveis a probabilidade de

reabsorcdo € menor devido ao fato do nivel laser inferior ndo ser o fundamental.

As principais emissées lasers de sistemas dopados com Nd** séo em torno de
900, 1060, 1340 e 1850 nm, provenientes das transicées *Fz, — “los, “Farz — *l112, *Fapo
— *lyap € *Fap — s, respectivamente, e sua emissdo laser principal é em torno de
1060 nm.

2.1.4. Sistemas Dopados com Yb**

O Yb* apresenta configuracdo eletronica relativamente simples, sendo o mais
simples de todos os ions TRs. Sua simplicidade esta no esquema de niveis de energia da

'3 que apresenta dois estados eletrénicos, o fundamental *F7, e o

configuracdo 4
excitado 2Fs),, juntamente com suas degenerescéncias, sendo estes dois niveis separados
por aproximadamente 10.000 cm™. Os desdobramentos eletrénicos dos niveis 2F7,2 e
’F5, permitem que o Yb** opere como um sistema laser de quase trés niveis. Em 1965,
cinco anos apoés a invencdo do primeiro laser, E. Snitzer [16], obteve emissao laser em

uma matriz vitrea dopada com Yb**.
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A simplicidade da estrutura de niveis eletronico do Yb*" minimiza problemas
muito presentes e frequentes em ions TRs com niveis de energia mais complexos, como
decaimento multifonénico e relaxacdo cruzada, por exemplo. Outra caracteristica
importante é o tempo de vida do estado excitado ?Fs, que pode ser na ordem de ms, 0
gue permite um eficiente armazenamento de energia [17]. Na Figura 2.2 apresentamos 0

diagrama dos niveis de energia do Yb** em uma matriz vitrea.

Figura 2.2: Diagrama dos niveis de energia do Yb** em vidro fosfato QX:Yb*".
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Fonte: Autor, 2015.

As caracteristicas da estrutura eletronica do Yb®*, citadas acima, conferem a este
ion grandes vantagens em aplica¢Bes no desenvolvimento de sistemas que precisam de
sensibilizadores (doador de energia para outros fons TRs). De fato, o Yb** é o fon TR
mais estudado como doador. Entretanto, a alta eficiéncia de transferéncia de energia
apresentada pelo Yb®*, que é uma de suas caracteristicas mais exploradas, é reduzida

quando ha impurezas na matriz hospedeira [7, 18, 19].
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2.2. Mecanismos de Perdas do Nivel Emissor

2.2.1. Transi¢cOes Radiativas

Albert Einstein, estudando o processo de transi¢do radiativa para interacdo do
tipo dipolo elétrico, descreveu a probabilidade de emissdo espontanea, ou taxa de
emissdo espontanea, para uma transicao radiativa entre o estado inicial a e final b,

equacionando-a da seguinte forma [7]:

1 8m?v2e?

4me, mc3

Wi (v) =

2
(nz?:l- 2) n] f(ab).
(2.3)

Na Eqg. (2.3) v é a frequéncia da transi¢do entre os estado a e b, que pode ser
. E,—E ’ . . ‘ ~ .
obtida por aTb €o € a permissividade elétrica no vacuo, m e e sdo respectivamente a

massa e a carga do elétron, n é o indice de refragéo, c é a velocidade da luz no vacuo e

f(ab) é a forga de oscilador, a qual é dada por:

1 8m?mv
g2 3he?

a,b

f(ab) = [{b|Dla)|?,

(2.4)

onde D é o operador dipolo elétrico, g, a degenerescéncia do estado inicial e h a

constante de Planck.

A taxa de emissdo espontanea pode ser escrita em termo do tempo de vida

radiativo do estado metaestavel (t,),

1
Wo=toSa,
r Tr 1] 1)

(2.5)
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em que,

8Trcn 8

Ay = j a(VdA =

8ncn?oem(A)
4 )
AP

(2.6)

onde a(A) é o coeficiente de absorgdo, A;; € o comprimento de onda correspondente ao

maximo da absor¢do de uma dada transicdo i e j, p (fons/cm®) é a densidade de fons

dopantes, g; e g; sdo respectivamente as degenerescéncias dos niveis inferior e superior,

P(}) é a funcdo do perfil de linha normalizada da fluorescéncia e ., (A) é a secéo de

choque de emissdo no maximo da banda.

O tempo de vida radiativo do estado excitado, para uma transicao do tipo dipolo
elétrico permitida, pode variar para os ions TRs de microssegundos até milissegundos.
Esta variacdo é devido ao fato de que nem todas as transicdes entre o0 estado metaestavel
e o estado inferior, ou fundamental, ocorrem com emissdo de fotons, podendo ocorrer
de forma ndo radiativa e na presenca dos processos de transferéncia de energia. Os
principais mecanismos que contribuem para esta variacdo sdo: relaxacdo por
multifénons, transferéncia de energia por relaxacdo cruzada ou migracdo de energia e

conversdo ascendente de energia.
2.2.2. Relaxacdo por Multifonons

O processo ndo radiativo por multifénons € um mecanismo de perda resultante
da interacdo dos ions com os fénons da rede que consiste em transicdes eletronicas que
envolvem assisténcia de fonons. Em uma transicdo eletronica assistida por fénons, o
sistema pode criar fonons quando existir a necessidade de dissipar uma determinada
quantidade de energia que estiver em excesso, ou absorver fénons da rede para suprir a
falta de energia suficiente para que a transicdo ocorra [20-23]. Este processo independe
da concentragdo de ions e de impurezas presente na matriz [24]. Uma consequéncia
direta de sua existéncia € a reducdo dos tempos de vida dos niveis emissores. A
probabilidade de transicdo ndo radiativa por multifénons (W) tem sido foco de varios
estudos que mostraram uma dependéncia exponencial de W,,; com a diferenca de
energia entre 0s niveis de energia envolvidos na transi¢cdo, denominada de lei do gap,

onde W, ¢ pode ser obtida de forma empirica através da seguinte equacéo [25-28]:
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W = Wy (1(T) + 1)8e~%fAE

(2.7)

onde W, e a.r S0 parametros que dependem apenas da natureza da matriz, AE € a
diferenca de energia entre os niveis de energia evolvidos na transicdo e deve ser maior

que a energia de um Unico fénon, g € o nimero de fénons exigidos no gap de energia da

AE

—. e n(T) é o nimero de ocupacdo de Bose-Einstein para
f

transicdo sendo dado por g =
o modo de fénon efetivo, que carrega uma dependéncia com a temperatura, e que € dada

por,

1

0= kD — 1

(2.8)

em que k é a constante de Boltzmann. Na Eq. (2.7) os parametros W, a.r € g podem ser

obtidos experimentalmente.

Outra forma de se obter a taxa de relaxagdo por multifénos € através do tempo

de vida total do nivel metaestavel usando a seguinte relacéo:

(2.9)

1 ~ . .- .,
onde W, =, @M Que T, € T S30 0S tempos de vida radiativo e total do nivel

r

metaestavel na auséncia de transferéncia de energia, respectivamente. Na Figura 2.3,

ilustramos o processo de relaxacdo assistido por fonons em um fon de Nd**.

30



Figura 2.3 - Diagrama de niveis de energia do ion de Nd** onde é apresentado o processo de
perda de energia ndo radiativa assistida por fonons.
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Fonte: C. Jacinto, 2006 [7].

2.2.3. Migracao de Energia e Relaxagao Cruzada

Quando a concentracdo de ions dopantes na matriz aumenta, geralmente é
observada uma reducdo do tempo de vida do nivel laser emissor. Esta diminuicdo é
atribuida aos processos de transferéncia de energia ndo radiativos que provocam
supressdo (quenching) da luminescéncia, comportamento este denominado de
quenching devido a concentracéo (ou simplesmente, quenching de concentracdo), pois
estes processos sao dependentes da concentracdo de ions. Portanto, quenching de
concentracdo é caracterizado pela diminuicdo do tempo de vida do nivel emissor, e
consequentemente da eficiéncia quantica de flourecéncia (1), com o aumento da

concentracdo de ions dopantes de mesma natureza presentes na matriz.

Os principais processos de TE que ocasionam uma redugdo da eficiéncia
quantica de fluorescéncia sdo 0s mecanismos de Relaxacdo Cruzada (RC) e Migracdo
de Energia (ME), os quais dependem da distancia entre os ions e, consequentemente, de
sua concentragdo. Estes processos sao ilustrados na Figura 2.4 onde sdo apresentadas
suas ocorréncias em um fon de Nd**. Na RC, a energia de excitacdo, originada do

sistema de bombeio e inicialmente localizada em um ion, é parcialmente transferida
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para um ion vizinho deixando ambos em estados de menores energias de onde decaem
rapidamente para seus respectivos estados fundamentais. Ou seja, um ion no estado
*F4p, decai ndo radiativamente para o estado inferior (*lys, ou/e *I1155), transferindo estas
energias para outro ion de sua vizinhanca e promovendo-0 para 0s niveis de energia
*I132 elou *115,. Desses estados, ambos o0s fons decaem nio radiativamente para seus
estados fundamentais [28]. Ja& na migracdo de energia, a energia de excitacdo
inicialmente localizada em um ion é totalmente transferida para o ion vizinho, de modo
que, ao final do processo ha apenas uma trasladacdo da energia de um ion para o outro.
Desta forma, o processo de ME por si s6 ndo provoca perdas de energias no nivel laser
emissor. No entanto, sua ocorréncia contribui para o processo de RC, uma vez que

permite a circulacdo de excitacdes para sitios com maior probabilidade dela ocorrer.

Figura 2.4 - Diagrama simplificado de niveis de energia do fon Nd*, apresentando os
processos de transferéncia de energia pelos mecanismos de RC e ME.
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Fonte: C. Jacinto, 2006 [7].

Os efeitos dos processos ndo radiativos sobre o tempo de vida de um
determinado nivel foram amplamente estudados, resultando em uma relagdo empirica
que o relaciona com a concentracdo de ions. Stokowski et. al. [29] estudaram o0s
processos de transferéncia de energia entre fons de Nd** e apresentaram uma equacéo
que relaciona o tempo de vida do nivel de interesse com a concentracdo de ions. Outro

modelo equivalente foi também encontrado por Miniscalco [30] utilizando medidas de
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tempo de vida em funcdo da concentracdo de ions TRs. Esta relagdo empirica,
comumente usada para descrever o comportamento do tempo de vida em funcdo da
concentracdo em amostras vitreas e cristalinas, em que considera como principal

mecanismo de TE a relaxa¢do cruzada, é dada por [29, 31, 32]:

To

1+(%)p’

Texp =

(2.10)

onde 7., € 0 tempo de vida experimental, 7, € o tempo de vida no limite de
concentracdo zero, ou seja, é o0 tempo de vida na auséncia de TE, Q é a concentracdo de
quenching que é definida como a concentracdo de ions na qual o tempo de vida
experimental se iguala a metade de 7y, 7(Q) = TZ—" e p € um parametro ajustavel que,
em principio, esta relacionado com a quantidade de ions interagindo, por exemplo,

p = 2 é geralmente obtido em interacéo dipolo-dipolo.

Outra forma de analisar o quenching de concentracdo é através da eficiéncia
quantica de fluorescéncia do nivel em questdo, uma vez que ela pode ser escrita como a

razao entre os tempos de vida experimental e radiativo,

_ Texp

Trad

(2.11)

Assim, podemos obter uma relacédo da eficiéncia quantica de fluorescéncia, n, de

um determinado nivel com a concentracéo de fons de Nd**, pela seguinte equacao:

No

1+(%)p’

‘r’:

(2.12)

onde 7, € a eficiéncia quantica de fluorescéncia na auséncia dos processos de TE. Desta

forma, é possivel obter a concentracdo de quenching, juntamente com 0s demais
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parametros encontrados na Eq. (2.12), analisando n em funcdo da concentracdo de ions
de Nd**.

2.3. Transferéncia de Energia Entre lons TRs

Estudos sobre os processos de TE entre ions TRs tém mostrado grande
relevancia destes mecanismos na caracterizacdo de materiais, sendo de fundamental
importancia tanto para pesquisa basica quanto para pesquisa aplicada. Ao se almejar
uma maior eficiéncia de acdo laser de um material laser emissor, os mecanismos de TE
devem ser levados em consideragdo, uma vez que, dependendo do material, sua
ocorréncia pode acarretar em uma diminuicdo da populacao do nivel laser emissor ou do
nivel laser inferior. Desta forma, como a emissdo laser é essencialmente influenciada
pela existéncia de uma inversdo de populacdo entre os niveis laser emissor e inferior do
sistema, 0s mecanismos de TE podem favorecer a acdo laser quando despopula o nivel
laser inferior, ou provocar perdas em sua eficiéncia quando diminui a populacdo do

nivel laser emissor [33].

2.3.1. TE ndo Radiativa Ressonante

Em 1948 Forster [34] propds um modelo para descrever a TE ndo radiativa
ressonante entre ions para interacao dipolo-dipolo elétrico por um Unico passo, também
conhecido como TE estatica. Posteriormente, em 1952 Dexter [35] estendeu a teoria de
Forster para interagcBes multipolares de mais altas ordens. Apds isso, a TE ndo radiativa

estatica passou a ser normalmente referida como um processo de Forster-Dexter (F-D).

Neste modelo a sensibilizacdo de um ion dopante denominado doador (D),
seguida da transferéncia de energia para um ion dopante chamado aceitador (A) em uma
matriz hospedeira isolada, onde os ions D e A possam ser da mesma espécie ou nao, é
descrita assumindo que as concentracdes de ions D e A séo baixas o suficiente para que
ndo haja formacgdo de agregados ou pares de ions na matriz hospedeira. Um modelo
simplificado é apresentado na Figura 2.5 onde sdo considerados apenas 0s ions D e A.
No entanto, € importante salientar que para o calculo da probabilidade de transferéncia
de energia sera feito uma média sobre a concentracéo total de ions presente no sistema.
Consideremos que os ions isolados D e A estejam separados por uma distancia R na

matriz e cada um possua um elétron, conforme mostrado na Figura 2.5.
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Figura 2.5 - Representacdo de um sistema em que ocorre transferéncia de energia entre 0s
ions doador (D) e aceitador (A), juntamente com seus respectivos elétrons e
coordenadas relativas.
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A D R
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Rp e > Ry
>Y

X

Fonte: Autor, 2015.
Podemos separar as fungdes de onda dos estados inicial e final do sistema em
produtos de funcdes de onda do doador (D) e do aceitador (A), bem como as

coordenadas dos elétrons em coordenadas dos nucleos [7, 32, 36, 37]. Desta forma,

temos,

Yi(rp, 745 Rp, Ra) = ¥ (rp; Rp)Ya(ra; Ra),

1/’f(TD:’}cli Rp,R4) = Yp(rp; Rp)Ya(1a; Ry),
(2.13)
onde p 4 € Y 4 Sé0 as fungdes de onda do D e A nos estados fundamental e excitado,
respectivamente. Com base na regra de ouro de Fermi, a taxa de TE é dada por [32, 38,

39]:

2
Wiss = 221y Hoalwo) "0 ()8 (E; — Ey).

(2.14)
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Em que ) e y; sdo respectivamente as funcGes de onda dos estados final e
inicial do sistema, as quais possuem energias Ef e E; e a Delta de Dirac 6 (Ef — E;)
garante a conservacao da energia. O estado inicial corresponde a configuracdo na qual o
fon doador encontra-se em seu estado excitado e o ion aceitador em seu estado
fundamental. J& o estado final, é aquele em que temos, apds a transferéncia de energia,
D em seu estado fundamental e A promovido para o estado excitado. p(Ef) é a
densidade de estados finais, Hp, € 0 Hamiltoniano correspondente as interacGes

Coulombianas entre as distribuicdes de cargas dos ions, dado por [32, 39],

u _e_2< 1 11 +L>
P e \|R+—7] |R+7| |[R-#| |R])

(2.15)

Sendo 7, e 7 as coordenadas dos elétrons de A e de D, respectivamente, € ¢ a
constante dielétrica do meio. Os Ultimos termos da Eq. (2.15) ndo contribuem para a
taxa de TE, uma vez que a interacdo Coulombiana entre os dois nucleos e entre 0s
nacleos com os elétrons resulta em elementos de matrizes nulos devido a
ortogonalidade das funcdes de onda. Desta forma, expandindo o primeiro termo da Eq.
(2.15) em séries de poténcias de R, obtemos para segunda ordem o termo

correspondente a interacao dipolo-dipolo dado por:

e . AN A
HDA = (‘:Rﬁ[TD.TA - 3(TDR)(T‘AR)]

(2.16)

Fazendo a média sobre todos os estados iniciais e orientacdes de R na Eq. (2.14),

obtém-se a probabilidade de transicéo,

2met

dd _
Woa = 3heZR6

f AE[(Ex + AE |4l EQ)2p(Ey + AE). Wa(Ey)]

- f dES(Ep + AEIrp E3)2p(Ej + AE). Wy (B3],

(2.17)
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na qual o primeiro termo entre colchetes corresponde & absorcdo de um féton com
energia AE pelo aceitador (transferéncia nédo radiativa), e o segundo termo a emissao de
um féton com energia AE pelo doador. Na Eq. (2.17), W, (E4) e Wy (E},) sdo as fungdes
de normalizacdo que levam em conta a ndo homogeneidade do meio, o qual é
responsavel pelo alargamento das bandas de absorcédo e emisséo, e p(Ep, — AE)p(E; —
AE) = p(Ef). Definindo as funcbes de linha de emissdo e absorcdo

normalizadas [f (E)], temos:

fo(AE) = 1p J dEp Wp(Ep)Pp(AE),

(2.18)

fA(AE) = Qi [ as waedraan,
A

(2.19)

onde P, e P, sdo respectivamente as probabilidades de emissdo e absor¢ao de um foton
de energia AE pelo doador e pelo aceitador, 7, € 0 tempo de vida de D na auséncia de
A, Q4 é a secdo de choque eficaz de absorcdo de A [40]. Substituindo as Egs. (2.18) e
(2.19) em (2.17) obtém-se a probabilidade de transi¢cdo em termos das fungdes de linhas

de emissdo e absorcéo,

aa - 310 ffD(AE)fA(AE) .
DA ™ 4mn4Rét,

(2.20)

Outra forma de escrever a probabilidade de transicdo é reescrever a Eq. (2.20)
em termos da secdo de choque de emissdo do doador da seguinte forma,

)

3hc? AE AE
wd — 47:31?2,4}36fo0( )fa(AE) JE

(2.21)

onde n é o indice de refracdo da matriz, R a distancia entre o ion doador e aceitador, Q,
e Qp sdo as secOes eficazes de emisséo e absorcdo definidas respectivamente como as
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areas sobre as curvas de secdo de choque de emissdo de D e de absorcdo de A, e 0

sobrescrito d-d indica interacdo dipolo-dipolo.

A secdo de chogue de absorcdo correspondente a uma dada transicao pode ser

facilmente obtida com base na Lei de Beer-Lambert, onde o decréscimo da intensidade

P . ; . dl .
dos fétons, I, ao atravessar um meio de espessura L é descrito por T —agpsl, CUjA

solucdo para uma freqiiéncia especifica é dada por I(L) = I(0)e%abs) onde agps

(cm™) é o coeficiente de absorcéo.

Com a absorbéncia A, definida como A = log (17") a qual pode ser relacionada

2,303

com o coeficiente de absorcdo por agy;s(1) = TA(A), podemos obter a secdo de

choque para uma dada transicdo relacionando-a com o espectro de absor¢do através da

relacao,

Xgbs (/1)

Oabs (A) = Nt

(2.22)

onde N, é a concentracdo total de ions.

Uma maneira de se obter a se¢do de choque de emissdo para uma determinada
transicdo eletrénica i-j é através da expressdo de Fouchtbauer-Lundenburg [41] que
relaciona o tempo de vida do nivel laser emissor em questdo, e a razdo de ramificagdo
para a transicdo eletrbnica j-i, com a secdo de choque de emissdo que se deseja obter,
atraves da seguinte equacao,

1 8mn?

Bj-iz =

f vZalt(v)dv,

c2

(2.23)

onde t é o tempo de vida experimental do nivel emissor, n é o indice de refragdo da

amostra, ¢ a velocidade da luz, v a fregiiéncia do foton em s™ e ¢/.'(v) a segdo de
choque de emissdo em cm® Com a finalidade de calibracdo do aparato experimental

utilizado na medida de fotoluminescéncia, multiplicamos o nhumerador e o0 denominador
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da Eqg. (2.23) por y de modo que o espectro de emissdo obtido pelo aparato
experimental seja dado por Iej;f(v) = ya,jﬁ"i(v), onde I,j';li(v) é sua intensidade para

uma determinada frequiéncia. Dessa forma temos:

1 8mn?1 L
— j-i
Bi-iz="23 ;f viyel T (v)adv.
(2.24)
e, portanto, y pode ser encontrado pela seguinte expresséo:
8mn? -
y = Czﬁj_ifvzléml(v)dv.
(2.25)

Por fim, uma vez conhecendo o pardmetro y que proporciona a calibracdo do
espectro de luminescéncia, podemos obter a secdo de choque de emisséo para uma dada
transicdo i-j através da seguinte equacao:

s e
O-e]ml(v) = emy( )

(2.26)

Existem varios métodos propostos na literatura para se obter a secdo de choque
de emissdo. Um deles é o bastante conhecido método de McCumber [42] que, conforme
mostrado por Miniscalco e Quimby [41], é equivalente ao método de Fouchtbauer-
Lundenburg. Outro método também baseado na equacdo de Fouchtbauer-Lundenburg

para se obter a secao de choque de emissdo é dado pela expressao:

Binid® I

J=iy =
7o (1) = 8rn’et, [ A1, ()dA

(2.27)
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Para caracterizar as interagcdes doador-doador e doador-aceitador, sdo definidos
dois pardmetros microscopicos: 0 micro-parametro de transferéncia de energia entre
ions doadores e entre ions doador-aceitador, Cpp € Cpa; € 0 raio critico de interacdo R,
que é a distancia na qual a probabilidade de transferéncia de energia é igual a

probabilidade de decaimento radiativo do doador. Estes parametros sdo dados por:

Cpp = V[/'Ddz‘;lR6 ,Cpa = ngR6

(2.28)

1
R, = (CDATE)E;
(2.29)

onde a distancia média R entre os ions pode ser relacionado com a concentragdo N de
ions, considerando o volume médio ocupado por um ion na matriz como aquele de uma

esfera cujo raio é igual a distancia média até o ion mais proximo, sendo estimada
1
. 3
aproximadamente por R = (—)3 [43].
4TN
Uma forma bastante usada na literatura para se obter os micro-parametros de TE

entre ions doador-doador, Cpp, e doador-aceitador, Cpa, € através da seguinte equacao,

RS 3c b
DX = —TYD = —87'[4"”2 .f O'gm(/l)()')? S(/’l)dﬂ.,
(2.30)

em que sdo obtidos calculando-se a &rea sob a sobreposicdo espectral da segdo de
choque de emissdo do doador o£™ e se¢do de choque de absor¢do do aceitador oS,

Uma observacdo importante é que as Eqgs. (2.28) e (2.30) sdo validas apenas para
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interacbes do tipo dipolo-dipolo elétrico, uma vez que as mesmas foram obtidas

utilizando apenas o primeiro termo da Eq. (2.15).

2.4. Converséo Ascendente de Energia em fons TRs

A Conversdo Ascendente de Energia (CAE) é um “processo” em que ions
excitados por fétons de baixa energia emitem fétons de maiores energias. Este processo
ndo viola o principio de conservacdo de energia, uma vez que dois ou mais fotons de
menor energia sdo necessarios para gerar um féton com energia maior e, além disso, em
alguns casos existe excitagdo assistida por fénons envolvida no processo, ou seja,

participacdo de fonons da rede cristalina do material hospedeiro.

A CAE resulta da interacdo multipolar do campo eletromagnético da luz laser
com 0s ions TRs presentes na matriz hospedeira, de forma que, podendo envolver a
participacao de fonons ou ndo, os ions TRs sdo levados para estados de maior energia, e
ao decair para estados de menores energias emitem uma quantidade de energia por
processos radiativos e/ou ndo-radiativos. Esta energia emitida pode ser em forma de
fétons ou de fonons. Este processo pode ocorrer em um Unico ion ou com a interacao de
dois ions ou mais. Quando envolve dois ou mais ions vizinhos, sdo chamados processos
cooperativos [44]. A depender da aplicacdo desejada, tanto materiais que emitem esta
quantidade de energia por processos radiativos, quanto aqueles que emitem por
processos nao-radiativos, sdo amplamente aplicaveis e desejados. Por exemplo, ao
almejar uma amplificacdo de frequéncia podem-se escolher sistemas que tém maior
eficiéncia de CAE emitindo fotons, ou quando se deseja aquecer o material, pode-se
aplicar materiais de baixa eficiéncia de CAE convertendo a energia de bombeio em

vibracdo da rede cristalina ao absorver fonons.

A eficiéncia do processo de CAE, também chamada de eficiéncia de conversao
(n), € dada pela razdo entre a intensidade de luz emitida (I-45) € a intensidade de luz

absorvida (1,;). Matematicamente,

Ncae = (ICAE)nl

Iabs

(2.31)
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onde n é o numero de fétons absorvidos necessarios para criar um féton por processo de
CAE.

Os diferentes processos de geracdo de CAE sdo estabelecidos pelas formas com
que os fotons podem ser absorvidos e 0s quanta de energia emitidos. As diversas etapas
em que os fotons sdo absorvidos, envolvendo um ou mais ions, tipo de interagdo e
transferéncia de energia entre eles, bem como a forma em que os quanta de energia sdo
emitidos, fotons ou fénons, estabelecem os diferentes processos de geracdo de CAE em
solidos dopados com ions TRs. Basicamente, 0s principais processos de geracdo de
CAE, os quais falaremos brevemente a seguir, sdo: CAE por absor¢do sequencial de
fétons; CAE por absorcdo simultanea de dois fotons; CAE por transferéncia de energia;

CAE por luminescéncia cooperativa; CAE por sensibilizacdo cooperativa.
2.4.1. CAE por absorcao sequencial de fotons

No processo de CAE por absor¢do sequencial de fétons temos apenas um Unico
ion envolvido. Este processo foi primeiro demonstrado por Bloembergen [45] com o
intuito de detectar radiacdo infravermelha em um contador quantico. Na Figura 2.6, €
ilustrado o processo de CAE por absorcdo sequencial de fotons, em que, para
simplificar a descricdo do processo, apenas trés niveis de energia sdo mostrados
considerando apenas absorcao ressonante. Apesar de considerarmos apenas absorcéo
ressonante, € importante salientar que o mecanismo mais comum € o caso de excitagdo

Stokes ou anti-Stokes, em que ha participagdo de fénons da rede cristalina [46].

Figura 2.6: Absorcao sequencial de dois fotons.

2>
®p2
3 1>
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Fonte: Autor, 2015.
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Ao absorver um foton com frequéncia w4, 0 ion que inicialmente encontra-se em
seu estado fundamental |0) é promovido para o estado intermedidrio |[1).
Posteriormente, atraveés de uma absorcéo de estado excitado na frequéncia w,, 0 ion é
promovido para o nivel |2) de onde decai para seu estado fundamental, emitindo, assim,
um féton com frequéncia wy. Ao final do processo, da absor¢ao sequencial dos fotons,

temos fluorescéncia por CAE em uma frequéncia wy maior que w4 € w,.

Neste processo, existe um nivel real intermediario entre o estado fundamental e
o nivel emissor, o qual na Figura 2.6 corresponde ao nivel |1). Como dito
anteriormente, o ion é levado inicialmente para este estado intermediario e deste para
seu nivel emissor. Desta forma, uma das exigéncias para geracao eficiente de CAE por
absorcdo sequencial de fotons, é que o nivel intermediario seja metaestavel. Em outras
palavras, que este nivel intermediario possua um tempo de vida relativamente longo, de
modo que permita popular eficientemente o nivel emissor. Esta exigéncia é satisfeita
pela maioria dos ions TRs trivalentes, os quais possuem tempo de vida na ordem de ms
[47]. Este processo apresenta grande eficiéncia em varios materiais dopados com ions
TRs, como SrF, dopado com Er**, por exemplo, material em que F. Auzel observou
CAE com uma eficiéncia na ordem de 10°cm?W [48]. Esta eficiéncia relativamente
grande tem conferido muitas aplicag0es a este processo, indo desde aplicagdes em laser
a mostradores coloridos tridimensionais de estado solido. Em 1987, A. J. Silversmith et.
al. desenvolveram o primeiro laser baseado neste processo, em um cristal de YAIO;

dopado com Er** operando em modo cw em 550 nm a 77 K [49].
2.4.2. CAE por absorcdo simultanea de dois fotons

No processo de CAE por absorcdo simultanea de dois fétons também temos
apenas um Unico ion envolvido. A absor¢do simultanea de dois fotons foi proposta por
M. Goppert-Mayer [50] ao calcular a probabilidade de popular o estado excitado de um
atomo por absorcdo de dois fotons de diferentes energias, cuja soma € igual ao gap de
energia entre o estado inicial e o estado excitado que deseja-se popular. Na Figura 2.7 é
ilustrado o processo de CAE por absorcdo simultanea de dois fétons. Novamente, para
simplificar a descricdo do processo, apenas trés niveis de energia sao mostrados e sera

considerada apenas absorcao ressonante.
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Figura 2.7: Absorcao simultéanea de dois fotons.

Fonte: Autor, 2015.

Ao absorver simultaneamente dois fétons com frequéncia wp, 0 ion que
inicialmente encontra-se em seu estado fundamental |0) é promovido para o estado
excitado |1), de onde decai para seu estado fundamental, emitindo assim, um Unico
féton com frequéncia wg. Ao final do processo temos fluorescéncia por CAE em uma
frequéncia wy duas vezes maior wp. ESte processo tem como caracteristica fundamental
o fato de que cada foton de bombeio ndo tem energia suficiente para completar a
transicdo, de modo que a ligacdo entre o estado fundamental e o estado excitado é

realizada por uma série de transicdes envolvendo estados virtuais intermediarios.

A CAE por absor¢do simultanea de dois fotons é um processo ndo linear de
terceira ordem descrito por uma susceptibilidade de terceira ordem [51]. Essa
caracteristica dificulta a observacdo experimental deste processo, visto que requer
campos Opticos de altas intensidades. Com o surgimento do laser, este processo pode ser
demostrado em laboratério 30 anos apds sua previsdo, em 1961, por Garret e Kaiser
[52].

2.4.3. CAE por transferéncia de energia

Ao contrario dos processos de CAE por absorcdo sequencial de fétons e por

absorcdo simultanea de dois fotons, no processo de CAE por transferéncia de energia
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temos a participacdo de dois ou mais ions. Na Figura 2.8 é ilustrado o processo de CAE

por transferéncia de energia com a participacdo de fénons.

Figura 2.8: CAE através de excitacdo e transferéncia de energia assistidas por fénons.
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Fonte: Autor, 2015.

Um ion denominado doador, ou sensibilizador, inicialmente no estado |g), €
promovido para seu estado excitado |e) ao absorver fétons do bombeio. A energia de
excitagdo do ion sensibilizador € transferida para outro ion vizinho denominado de
aceitador. Este, por sua vez, pode ser promovido para o estado excitado |1), caso esteja
no estado fundamental |0), ou para outro estado de maior energia |2), caso j& esteja no
estado excitado. Ao final do processo, ao decair radiativamente do nivel |1) ou |2),
temos fluorescéncia por CAE em uma frequéncia wg. As transferéncias de energia
podem ocorrer entre ions da mesma espécie ou entre ions de espécies diferentes,
podendo haver também migracGes de energia para outros ions vizinhos. Evidentemente,
como este processo resulta da interacdo de dois ou mais ions, ele depende fortemente
das distancias entre os ions, ou seja, de suas concentragdes. Na Figura 2.8, tanto a
excitacdo quanto as transferéncias de energias sdo tratados por processos anti-Stokes
assistidos por fonons. No entanto, pode haver CAE de forma analoga por processos

Stokes assistidos por fonons.

Para que ocorra o processo de transferéncia de energia de forma eficiente, faz-se

necessario que haja um nivel metaestavel no ion sensibilizador, analogamente ao caso
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de CAE por absor¢do sequencial. Desta forma, muitos ions que apresentam alta
eficiéncia de CAE por absorcdo sequencial, também apresenta grande eficiéncia de
CAE por transferéncia de energia. Em 1966, Auzel [53], estudando vidros co-dopados
com Er¥*/Yb*, demonstrou que este processo pode ocorrer entre estados excitados,
diminuindo, assim, a populacdo do nivel laser emissor. Com o trabalho de Auzel [53],
surgiram varios estudos sobre CAE por transferéncia de energia. Em 1971, Johnson e
Guggenhein [54] observaram pela primeira vez emissdo estimulada via este processo.
As aplicacOes deste processo vao desde laser operando em varios comprimentos de
onda, mostradores coloridos de estado sélido e em sensores de temperatura [18, 55].

2.4.4. CAE por luminescéncia cooperativa

No processo de CAE por luminescéncia cooperativa (LC), temos a participacéo
de dois ions interagentes, A e B, inicialmente no estado excitado, no qual decaem
simultaneamente para o estado fundamental, emitindo um Unico féton com o dobro da
energia da transi¢do de um Unico ion. Este processo foi observado pela primeira vez em
1970 por Nakazawa e Shionoya [56] em cristais de YbPO, dopados com fons de Yb**.
Neste trabalho, Nakazawa e Shionoya [56] geraram LC em 497 nm a partir da excitagcdo
do Yb** em 1 um. O grande gap de energia entre os estados fundamental e metaestavel
do Yb** reduz os processos de emissdo ndo radiativos, tais como relaxacdo multifénon e
perdas devido a troca com grupos OH". Neste ambito, o fon de Yb** apresenta uma
caracteristica bastante favoravel para geracdo de CAE por LC ao apresentar um Unico
estado excitado em torno de 1pum na configuracdo 4f", que é uma separacgdo de energia
relativamente alta. Este processo resulta da interagdo Coulombiana entre os ions. Com
isso, sua eficiéncia tem uma forte dependéncia com as distancias interatdbmicas entre 0s

ions, logo, com suas concentraces.
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Figura 2.9: CAE por processos cooperativos (Luminescéncia cooperativa).
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Fonte: Autor, 2015.

Na Figura 2.9, é ilustrado CAE por processo cooperativo, onde, por questdo de
simplicidade, apenas dois niveis de energia de cada fon sdo mostrados. E importante
salientar que ndo ha nivel de energia a partir do qual a LC é gerada. A eficiéncia de
geracdo de CAE por LC é relativamente baixa quando comparada a processos de CAE
envolvendo um nivel de energia intermediario, como absor¢do de estado excitado ou
transferéncia de energia, por exemplo, os quais sdo aproximadamente duas ordens de
grandeza mais eficientes. Nos resultados obtidos por Nakazawa e Shionoya, por
exemplo, a eficiéncia encontrada é em torno de 10° e 10® cm?W [56]. Entre as
possiveis aplicacOes deste processo, destacam-se displays planos tridimensionais e laser
planos para dispositivos em telecomunicacgéo [57, 58].

2.4.5. CAE por sensibilizacdo cooperativa.

No processo de CAE por sensibilizacdo cooperativa, ou CAE por transferéncia
de energia cooperativa, temos a participacdo de dois ions A e B no estado excitado, em
que a energia de excitacdo armazenada nestes dois ions excitados é transferida para um
terceiro ion C, sendo este promovido para um estado excitado mais energético de onde
pode decair radiativamente emitindo luminescéncia por CAE. Existe a possibilidade
deste terceiro ions, C, interagir com outro ion vizinho com mesma configuracdo
energética, gerando luminescéncia cooperativa reemitindo um dnico féton. Na Figura

2.10 é ilustrado este processo de forma simplificada.
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Figura 2.10: CAE por sensibilizagcdo cooperativo.
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Fonte: Autor, 2015.

Este processo foi primeiramente observado por Livanova et.al. [59], Ostermayer
e Van Uitert [60], trabalhando independentemente. Eles observaram CAE por
transferéncia de energia cooperativa em sistemas co-dopados com Yb**/Tb**, onde dois
fons de Yb®* atuavam como sensibilizador e, cooperativamente, transferiam energia
para um fon de Tb*. Apesar de apresentar eficiéncia relativamente baixa, como
exemplo de cristais de YF; co-dopados com Th*/Yb*" em que Auzel obteve CAE por
este processo com eficiéncia de 10° cm¥W [48], sensibilizagéo cooperativa apresenta
grandes vantagens quando se deseja excitar um ion indiretamente por transferéncia de

energia.

2.5. Sensor ¢ptico de Temperatura

Com o avango das pesquisas em Optica, sobretudo com a cria¢do do laser, as
técnicas e principios Opticos permitiram a construcdo de sensores baseados em
grandezas opticas. O sensoriamento remoto baseado em parametros dpticos passou a ser
aplicado em vérias areas da ciéncia e tecnologia e, com o surgimento e aperfeicoamento
das fibras Opticas, bem como dos materiais fotdnicos, estas aplicacbes foram se

tornando ainda mais sofisticadas.

Basicamente, um sensor 6ptico é um dispositivo que determina alguma grandeza
fisica (temperatura, pressdo, por exemplo) baseado em algum parametro éptico (padrdo

de interferéncia, intensidade de luminescéncia, etc). As principais vantagens em
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sensoriamento Optico, quando comparado aos sensores elétricos, eletrdnico e
microeletrénico, por exemplo, sdo: sensoriamento remoto (maior distancia entre o
sensor e 0 objeto), menor tempo de resposta, opera com baixos niveis de ruido, menor
influéncia do ambiente, ndo apresenta interferéncia eletromagnética, ampla faixa de
trabalho, facilidade de design de mudltiplos sensores simultaneos sem interferéncia
eletrbnica, baixissimo custo de producdo, permite medi¢cdes em sistemas extremamente
pequenos, medidas sob pressdo e/ou temperatura extrema, etc. Estas caracteristicas
conferem aos sensores Opticos grandes vantagens sobre os sensores elétricos e

microeletrénicos, inclusive sob influéncia externa de campos elétricos e magnéticos.

Quando tratamos de sensores dpticos, existe na literatura um grande nimero de
aplicacbes e diversos tipos de sensores. Aplicados em monitoramento de chuva,
pressdo, vibragdes, deslocamento e temperatura, estes sensores tém grandes aplicacfes
em varias areas da ciéncia e tecnologia. Uma das aplicacfes mais exploradas € na
obtencdo da temperatura. De forma geral, qualquer parametro fisico sensivel a uma
variacdo de temperatura pode ser usado como um indicador de temperatura. Para o caso
do sensor dptico de temperatura, 0s principais parametros Opticos empregados, sdo:
mudanca do tempo de vida de luminescéncia; Shift espectral e mudanca na intensidade
de fluorescéncia. Nesta secdo, sera feita uma rapida abordagem sobre sensores 6pticos
de temperatura baseados na mudanga da intensidade de fluorescéncia com a
temperatura, em que a informacdo da temperatura é obtida a partir da Razdo de
Intensidades de Fluorescéncia (RIF) de dois niveis de energia termicamente acoplados

de um ion TR.
2.5.1. Razdo de Intensidades de Fluorescéncia

Quando temos niveis de energia suficientemente préximos entre si, de modo que
estejam em quase equilibrio-térmico, ou termicamente acoplados, suas populacdes
podem ser descritas em termos de uma distribuicéo de populacéo de Boltzmann. Desta
forma, a emissdo de dois niveis de um ion TR, termicamente acoplados, pode fornecer
informacdo sobre a temperatura na qual o sistema estd em equilibrio térmico. Esta
técnica é chamada de Razdo de Intensidades de Fluorescéncia (RIF), onde a informacao
da temperatura é obtida através da razdo das intensidades das emissdes dos dois niveis
termicamente acoplados, e foi apresentada em 1990 por Berthou e Jorgensen [61]

utilizarando uma fibra 6ptica de vidro fluoreto co-dopado com Er**/Yb**.
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Com o aumento da temperatura, ocorre uma redistribuicdo de populagdo dos
niveis emissores, gerando assim uma mudanca nas intensidades de emissdo dos
mesmos, como ilustrado na Figura 2.11. Nesta figura, a mudanca na intensidade de
fluorescéncia estd atribuida a redistribuicdo da populagdo com o aumento da
temperatura (T3>T,>T;). Por simplicidade, é apresentado apenas dois niveis de energia

termicamente acoplados, E; e E,, onde E;>E;.

Figura 2.11: Mudanca na intensidade de emissdo devido a redistribuicdo de populacéo

com o0 aumento da temperatura.
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Fonte: Autor, 2015.

Para dois niveis de energia suficientemente préximos e, portanto, termicamente
acoplados, a populacdo de ions que podem ser promovidos para o nivel superior, por
meio da energia térmica, pode ser descrita pela Lei de distribuicdo de populacdo de
Boltzmann [18, 62]:

]V2 = Nle(_I?BE’IZ"l)

(2.32)

onde N; e N, sdo as populacdes de ions nos estados 1 e 2, respectivamente. AE,; € 0
gap de energia entre os niveis E; e E,, Kz a constante de Boltzmann e T a temperatura

absoluta. Ou ainda, a razdo das populag¢des pode ser descrita como,
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(2.33)

Sabemos que a intensidade de fluorescéncia (I;) de um dado estado excitado (i)

pode ser descrita em termos do nimero de ions neste estado (N;), a energia dos fotons

associados a esta transicdo (hv;;), a probabilidade de emissdao (4;;), a razdo de

ramificacdo (B;;) e a degenerescéncia (g;) do nivel (2j+1),

I; = Nihv;;BijAijgi

(2.34)

ou, pela area integrada sob a curva de luminescéncia deste nivel (AEi}')’ uma vez que

I; < Ag,.. Tomando a razdo das areas integradas das duas transices,

intensidades de fluorescéncia dos niveis E; e E,, temos:

A N,hv A
RIF =R = Ezo _ 72 20820 zogz.
AE10 N1hviB1041091

N (-A521>
Lembrando que N—Z = e\ ¥8T / logo
1

—AE
_ hvyeBa042092 e(ﬁ).

a hvi0B1041091
Ou ainda,
—AE
R = Ce( KB%l)

ou seja, das

(2.35)

(2.36)

(2.37)

o1



hvy0B2042092

onde C = .
hv10B1041091

Desta forma, tomando a razdo das intensidades de fluorescéncias das duas
bandas de emissdo E; e E,, pode-se obter de forma direta a temperatura absoluta na qual
0 sistema se encontra. Como pode ser facilmente observado, tomando o In(R) na

Eq.(2.27) temos uma equacdo linear com o inverso da temperatura. Ou seja, In(R) =
a+ b% (a=In(C)eb = %) que é de grande interesse em aplicacdes em sensores de
B

temperatura.

Outro parametro importante em sensores de temperatura é o quanto sensivel ele
¢ em uma dada variacdo de temperatura, que € a sensibilidade térmica do sistema. A
sensibilidade (S) é um pardmetro que indica a velocidade da resposta de um material

para uma mudanca de temperatura e é definida como a derivada da razdo de emissao

FIR com respeito a temperatura (S = Z—i). Logo,

5= R (2ez)
KzT?

(2.38)

Na Figura 2.12, temos uma simulacdo da sensibilidade térmica em fungdo da
temperatura para varios valores de AE,,. Como pode ser observado nesta figura, quanto
menor for o gap de energia entre os niveis empregados, ou quanto menor for a energia
de fonons do material utilizado, o pico da sensibilidade se encontra em regifes de
menor temperatura. E quanto maior for o gap de energia, o pico da sensibilidade

encontra-se em regido de maior temperatura.
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Figura 2.12: Simulagao da sensibilidade térmica em funcéo da temperatura para varios

valores de AE»4.
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Fonte: Autor, 2015.

Desta forma, a depender da regido de temperatura em que se deseja trabalhar
pode-se escolher o material com base em sua energia de fénons. Em cristais, por
exemplo, o gap de energia entre os niveis é da ordem de dezenas de cm™, sendo
excelentes sensores de temperatura para regido de baixas temperaturas. Ja os vidros,
com energia de fonons bem maior, na ordem de centenas de cm™, sdo 6timos sensores

para regido de maiores temperaturas.
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3. LUMINESCENCIA COOPERATIVA, RADIATION TRAPPING E SELF-
QUENCHING EM VIDROS OXIFLUORETOS ALTAMENTE DOPADOS
COM Yb*

Neste capitulo, apresentamos uma investigacdo detalhada dos efeitos de self-
quenching (SQ) e radiation trapping (RT), e suas influéncias na eficiéncia de geragio
de luz azul por luminescéncia cooperativa (LC). Para tanto, medidas do tempo de vida e
de fluorescéncia foram obtidas em funcdo da concentracdo e volume/posicdo das
amostras, bem como da poténcia de bombeio. A partir dos resultados obtidos, foi
observado um efeito muito forte de RT que pode ser favoravelmente usado para gerar

emissdo azul altamente eficiente via processos cooperativos entre fons de Yb**.
3.1. Introducéo

As caracteristicas espectroscopicas do fon Yb** tém atraido bastante atengdo de
varios pesquisadores se tornando objeto de estudo em vérios sistemas lasers. Este fato
se da por suas caracteristicas espectroscopicas favoraveis, sobretudo em sistemas laser
de alta poténcia, as quais se destacam: simples estrutura eletrénica, que como visto na
subsecdo 2.1.4 exclui absorcdo de estado excitado (AEE), limitando, assim, processos
de perdas de energia para niveis mais energéticos; baixo defeito quantico, que permite
boa eficiéncia quantica em laser de altissima poténcia e reduz efeitos térmicos em laser
de alta poténcia; tempo de vida do estado excitado relativamente longo, na ordem de
ms; e por fim, mas ndo menos importante, bandas de emissao (linhas de emissédo) com
largura suficiente para gerar pulsos lasers ultracurtos [1-3]. Além destas caracteristicas,
o Yb* apresenta grandes vantagens em sistemas sensibilizadores, sobretudo em
sistemas em que se deseja conversdo ascendente de energia do infravermelho para o

visivel.

Ao se tratar de materiais dopados com ions terras-raras (TRs), existem dois
efeitos espectroscopicos extremamente relevantes a acdo laser, os quais devem ser
rigorosamente analisados ao almejar sistemas lasers eficientes. Estes efeitos
espectroscopicos ocorrem principalmente no primeiro estado excitado dos ions TR
ativos, e sdo: aprisionamento de radiacao (radiation trapping - RT) e quenching devido
a concentracdo (concentration quenching) ou, como também é conhecido, self-

quenching (SQ). A ocorréncia simultanea desses dois processos, em conjunto com a
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dificuldade em evita-los, pode transformar a determinacdo do tempo de vida do estado
excitado, bem como da eficiéncia quéntica de fluorescéncia, em uma tarefa ardua e
bastante desafiadora. Isso porque esses efeitos tém consequéncias diretas no tempo de
vida do nivel laser emissor e na eficiéncia quantica de fluorescéncia, induzindo, assim,
resultados e previsdes errdneos dos mesmos. Secdo de choque de emissdo e sua forma
de linha espectral, bem como o tempo de vida, sdo fatores importantissimos no designer
de sistemas laser e na eficiéncia de acdo laser. Isso nos leva a compreender, de forma
direta, que efeitos de RT e SQ ndo podem ser, de forma alguma, negligenciados ao
projetar sistemas laser, sobretudo em sistemas laser de alta poténcia.

Apesar da dificuldade de evita-los, as origens destes dois processos sdo muito
bem compreendidas na literatura. Radiation Trapping, ou aprisionamento de fétons,
resultam do fato de que a radiacdo emitida por um ion TR em seu estado excitado pode
ser imediatamente reabsorvida por ions vizinhos no estado fundamental. Em outras
palavras, fotons emitidos espontaneamente do nivel metaestavel sdo “aprisionados” pela
reabsorcdo dos ions vizinhos no estado fundamental [4-7]. Como consequéncias diretas
do efeito de aprisionamento da radiacdo, temos: calculos errdneos da secdo de choque
de emissdo; superestimacdo dos valores do tempo de vida; deformacdo da forma de
linha do espectro de fluorescéncia, etc [8-11]. J& o processo de self-quenching, ao
contrério do processo de aprisionamento de fétons, origina-se de mecanismos nao-
radiativos, tais como relaxacdo cruzada e migracdo de energia entre 0s ions TRs,
seguido por transferéncia para “armadilhas”, sitios favoraveis a perda de energia [12-
14]. Como pode ser observado, tanto RT, quanto SQ, estdo diretamente relacionados
com reabsorgdo e transferéncia de energia, ou seja, com a sobreposi¢do espectral da

banda de emisséo e absorcéo.

Em materiais dopados com itérbio trivalentes, a ocorréncia de tais processos é
altamente provavel. Isto porque os fons Yb*" tém um Unico estado excitado com largo
gap de energia em torno de 10.200 cm™. Se, por um lado, esta é uma caracteristica
favordvel, que implica numa diminuicdo dos processos multifonicos, e
consequentemente, em uma maior eficiéncia quantica de fluorescéncia, sobretudo na
regido do infravermelho, por outro lado, existe uma larga e significativa sobreposicédo
dos espectros de absorcdo e emissao que é o requisito essencial para que 0S processos

acima mencionados ocorram. Desta forma, os efeitos de RT e SQ sdo extremamente
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provaveis em materiais e sistemas lasers dopados com Yb** e, dada a importancia
cientifica e tecnolégica do Yb*, sobretudo na geragdo de pulso laser ultra-curto e de
alta poténcia, estes efeitos sdo substancialmente importantes a serem abordados na

busca por materiais e sistemas lasers mais eficientes.

Nesse ambito, tem crescido o interesse por vidros oxifluoreto, que possui
estabilidade térmica e mecanica superior aos vidros fosfato usualmente empregados
para tais fins [15-18]. Além de combinar os méritos do flior, como baixa energia de
fonons, baixo indice de refracéo, e larga janela de transparéncia Optica, e 0s méritos dos
vidros 6xido, como maior estabilidade quimica, maior resisténcia mecanica e maior
solubilidade dos ions TRs, os vidros oxifluoretos apresentam um coeficiente térmico do
indice de refracdo (dn/dT) negativo que compensa parcialmente o efeito de auto-
focalizacdo. Tais caracteristicas, aliadas as propriedades desejaveis dos fons Yb*, tém
apresentado grandes perspectivas deste material, dopado com Yb** para aplicacio como

laser de alta poténcia, tanto na regido espectral do infravermelho quanto do visivel.

E importante salientar que a primeira observagio do efeito de RT foi em um tipo
de vidro dopado com Yb**, que também foi proposto pela primeira vez como um novo
material hospedeiro para ions de Er, Yb, e Nd [19, 20]. Além das aplicacbes na regido
do infravermelho, materiais dopados com Yb** podem ser interessantes para a geracio
de luz azul atraves de conversdo ascendente de energia por luminescéncia cooperativa,
com aplicacdes em displays planos 3-D e lasers planos para dispositivos opticos [21-
29]. Como discutido no capitulo 2, secdo 2.4, os fons Yb** apresentam grande eficiéncia
de conversdo ascendente de energia por processos cooperativos. Vale ressaltar que
outros processos que poderiam, em principio, afetar a eficiéncia do processo de LC,
como decaimento por multifénos e transferéncia de energia para grupos OH", sdo de
menor preocupacdo neste caso devido ao grande gap de energia entre os niveis *Fs, €
2Fj, (~10.200 cm™).

A Luminescéncia Cooperativa € um processo de upconversion baseado na
interacdo de dois fons no estado excitado, que decaem simultaneamente para seus
respectivos estados fundamentais, estados fundamentais em comum, tendo como
resultado a emissdo de um Unico féton com energia duas vezes maior que as transicoes
individuais de cada fon [19, 20, 29, 30]. Para o caso do Yb**, o fon mais estudado para

este efeito, a de-excitacdo de dois ions nos estado ’F, resulta na emissdo de um féton
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com energia na regido de 480-500 nm. Uma vez que a LC depende fortemente da
populacdo de fons no estado “Fsp, € que este seja um nivel metaestavel, a eficiéncia
desse processo esta intimamente relacionada com a presenca dos processos de RT e SQ,
sobretudo no que se refere ao tempo de vida do nivel excitado e nas perdas de energia,
visto que RT e SQ tém influéncias diretas no estado excitado 2F5,2. Em outras palavras,
os efeitos de RT e SQ afetam diretamente a eficiéncia de geracdo de luz azul por LC.
Como LC, RT e SQ todos possuem uma dependéncia com a concentracdo de ions TRs,
é intuitivo pensar em uma relacdo entre a concentracdo iénica e as perdas intrinsecas ao
se almejar um material otimizado. Além disso, como serd mostrado neste capitulo, o
efeito de RT desloca o espectro de emissdo para a regido de maiores comprimento de
onda, favorecendo assim, emissdo na regido do infravermelho, o que pode influenciar a
LC em sistemas dopados com Yb**. Desta forma, a investigacdo de tais processos,
avaliando seus efeitos e suas influéncias na eficiéncia de geracdo de luz (neste caso, luz
azul por luminescéncia cooperativa), € de fundamental importancia na busca por

materiais mais eficientes.
3.2. Amostras estudadas e técnicas experimentais de caracterizacéo optica

Nesta secdo serd feita uma breve apresentacdo da matriz vitrea utilizada como
hospedeiro para o fon TR estudado, Yb**, bem como uma breve apresentacéo do aparato

experimental utilizado em nossas medidas.
3.2.1. Amostra Oxifluoreto

As amostras estudadas foram fornecidas pela Professora Dra. Andrea de
Camargo (Laborato6rio de Espectroscopia de Materiais Funcionais, Instituto de Fisica de
Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo, 13566-590, S&o Carlos — SP, Brasil) e
sintetizadas pelo Dr. D. Wu (Shanghai Institute of Optics and Fine Mechanics, Chinese
Academy of Science, 201800, Shanghai, China). As amostras vitreas, com composi¢ao
20AIl(PO3)3-10AlF;-25BaF,-25SrF,-(20-x) YbFs-xYbF; (x = 0, 0,1, 0,25, 0,5, 2, 5, 10,
15 e 20 mol%), conforme Tabela 3.2.1, foram preparadas por meio da técnica
convencional de fusdo, melt-quenching. Ap0s pesagem e mistura homogénea em um
almofariz, os compostos precursores foram colocados em cadinhos de platina, fundidos

em duas etapas, de 1100 para 1300 °C em 10 minutos, e mantido em 1300 °C durante
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mais 10 minutos. Desta forma, a perda de fldor por estes vidros pode ser controlada e,

de fato, foram despreziveis.

Tabela 3.1: Descricdo das quantidades de Yb** em mol% utilizados nas amostras de

oxifluoreto.

Amostra x (mol% de Yb*')
0,0
0,1
0,25
0,5
2

5
10
15
20

[y

O OoONOGO UV A WN

Fonte: Autor 2015.

Como resultado do processo de preparo das amostras em atmosfera controlada

(ambiente de vacuo), foram obtidas matrizes livres de radicais OH", 0 que reduz as
perdas por multifonos, as quais reduzem drasticamente as transi¢des radiativas. Todas
as amostras foram cortadas e polidas nas mesmas condi¢es experimentais, resultando
em blocos com as dimensdes em torno de 3 mm x 4 mm x 4 mm, e com todas as faces

polidas opticamente.
3.2.2. Aparatos e medidas experimentais

As medidas de luminescéncia foram realizadas nas regides de 800-1100 nm e
440-530 nm. Um laser de Ti:Safira, bombeado por um laser de Ar”, foi utilizado como
fonte de excitacdo sintonizado em 920 e 976 nm. Os sinais luminescentes foram
dispersos por um monocromador Sciencetech de Unica grade modelo 9057, com
resolugéo de 0,1 nm, detectado por uma foto-multiplicadora modelo S-20 e amplificado
por um lock-in Stanford Research modelo SR530. Na Figura 3.1 € apresentado o setup
experimental utilizado nas medidas de fluorescéncia. As medidas de absorcdo foram
realizadas em um espectrofotdmetro Perkin EImer modelo LAMBDA 1050. Os valores
do tempo de vida do nivel 2F5,2 foram determinados através da andalise das curvas de
decaimento de emissdo detectados por um detector de Ge com tempo de subida < 3 ps,

comparavel ao tempo de corte da modulacéo.
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Figura 3.1: Setup experimental utilizado nas medidas de fluorescéncia.

Monocromador

Chopper

I Laser de Ar* I TEE(ilE =85 i ¢ @ ¢

.
Lente Lentes/—\mostra

Detector

Fonte: Autor, 2015.
3.3. Resultados e discussfes

Na Figura 3.2, apresentamos 0s espectros de absorcédo do estado fundamental do
nivel ?Fy;, dos vidros oxifluoretos dopados com Yb** em quantidades crescentes de
concentracdo. Para uma justa comparacéo das intensidades de emisséo e de absorcéo, as
espessuras de todas as amostras sdo rigorosamente iguais. No inset da Figura 3.2, temos
a éarea integrada das curvas de absorcdo em funcdo da concentragdo de Yb**. A
dependéncia linear da intensidade de emissdo integrada com a concentracio de Yb**
evidencia a incorporacdo total dos dopantes, o que era desejado. O pico estimado da
secdo de choque de absorcdo é de aproximadamente 1,0 pm? que é da mesma ordem
dos obtidos para os vidros fluorofosfatos [18, 31] e fosfatos [32] encontrados na

literatura.

62



Figura 3.2: Espectros de absorcdo do estado fundamental ’F,, dos vidros oxifluoreto
dopados com concentragdes crescentes de Yb®. O insert mostra a &rea

integrada da banda de absorcéo em funcéo da concentracéo de Yb**,

16 =
0,10 mol% i
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— —— 0,5 mol% o
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&) —— 5,0 mol% 8|
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Fonte: Autor, 2015.

Na Figura 3.3(a), apresentamos o valor do tempo de vida de fluorescéncia do
nivel Fs;, como funcdo da concentracdo de Yb*". E importante salientar que os dados
do tempo de vida de fluorescéncia foram obtidos no regime de baixa poténcia de
excitacdo, com o objetivo de evitar LC. Trabalhamos com poténcia de bombeio na
ordem 80 mW para amostra dopada com 10 mol% de Yb**, por exemplo, e poténcias
ainda menores para maiores concentragdes de Yb*". De fato, néo foi detectada emissio
no azul em nenhuma das amostras estudadas com o regime de poténcia de bombeio
utilizado. Como podemos observar na Figura 3.3(a), para concentracdes de até 2,0
mol% (2,8x10%° Yb** fons/cm?®), existe um aumento dos valores do tempo de vida de
luminescéncia, enquanto que para valores de concentragcdes mais elevadas, acima de 2,0
mol%, observamos uma diminui¢do acentuada e significativa do tempo de vida. Este
aumento do tempo de vida é atribuido a presenca dos efeitos de RT e sua diminuicdo é
devido a presenca dos efeitos de SQ. Apesar de ser menos provavel para concentraces
mais baixas, o efeito de SQ encontra-se presente em toda a gama de concentracdao de
Yb*". No entanto, SQ torna-se significante para altas concentracdes e é determinante no
valor do tempo de vida, gerando depreciacdo do mesmo, para maiores concentragoes.
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Figura 3.3: (a) Tempo de vida do nivel °Fs;, do Yb*" em func&o da concentragédo de Yb**". A

linha sélida é um ajuste tedrico usando a Eq. (3.1); (b) Dependéncia da taxa de

. ~ .. 1 1 ~
decaimento ndo radiativa (W,;-qq = —- ) com a concentracdo de Yb*". A
exp

To

linha s6lida em (b) é apenas um guia.
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Fonte: Autor, 2015.

De acordo com Auzel et al. [4, 10], o tempo de vida na presen¢a de RT, mas na

auséncia de LC, e dada pela seguinte equacao:

To(1 + oLN)
= 2
1+ (z0) (@)

(3.1)

onde T, e Q sdo, respectivamente, o tempo de vida no limite da concentracdo zero e a

concentracdo critica, isto é, a concentracdo de dopantes correspondente a distancia
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. 3 \1/3 . - RN ,
criticaRy = (H)) para a qual a transferéncia de energia néo radiativa é tdo provéavel

quanto a emissdo de fotons ( ou para o qual t=1¢/2). Em outras palavras, a concentracdo
de ions dopantes na qual 0s processos nao radiativos sdo tdo provaveis quanto a emissdo
de fotons e, a partir da concentragdo Q, a taxa ndo radiativa se torna mais significativa
do que a taxa radiativa, de modo que 0s processos ndo radiativos passam a ser
dominantes sobre os processos radiativos. ¢ € a se¢do de choque de absorcao linear no
comprimento de onda de excitacdo, L é a espessura da amostra, € N € a densidade de
fons Yb** em cm™. Na Figura 3.3(a), a linha sélida é o melhor ajuste teérico obtido
utilizando a Eq. (3.1), onde obtivemos Q = (6,8 + 0,6) x 10° cm™ e 15 = (1,20 + 0,03)
ms. Os valores obtidos de Q e 1o sdo valores tipicamente obtidos para vidros

fluorofosfatatos dopados com Yb**, bem como outras matrizes [18, 31, 33].

Na Figura 3.3(b), apresentamos as taxas de decaimento nao radiativo (W .q =

1 1 . N . ~
——) associadas as amostras com diferentes concentrages de Yb**. Como

Texp To

podemos observar, de acordo com os dados na Figura 3.3(a), a taxa de decaimento nao
radiativo torna-se mais efetiva para valores de concentracdes acima de Q.
Considerando-se a dependéncia nédo linear da curva de W,.q Versus a concentracéo,
acreditamos que as contribui¢Ges para decaimentos ndo radiativos sdo principalmente
devido a SQ (que deve ser favorecido por RT), contrario a transferéncia direta para OH
[32, 34]. Esta hipdtese é corroborada pelos espectros de FT-IR (Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier) que exibem uma banda correspondente aos
modos de vibragcdo de OH™ muito baixa, o0 que nos leva a acreditar que as contribui¢oes
para decaimentos ndo radiativos sdo, de fato, devido a SQ. Outro resultado bastante
significante sobre a influéncia dos efeitos de SQ e RT nos célculos de tempo de vida, e
consequentemente, nas taxas radiativas e ndo radiativas, é apresentada na Figura 3.3(b).
Nesta figura é apresentada a taxa de decaimento ndo radiativo como fungdo da
concentracdo de Yb**. Nota-se que a Figura 3.3(b) apresenta uma parte negativa para
Wirad, Que é um resultado erréneo induzido pela presenca de RT, indicando a forte
presenca do mesmo nos dados de W,.,q. Todavia, sabemos que ndo deve existir
Whrad < 0 (70 < 7exp), S€Nd0 estes resultados errdneos induzidos pela superestimagéo do
tempo de vida, oriundo da presenca dos efeitos de RT. No que diz respeito ao SQ, o
valor da concentragdo critica Q relativamente elevada, reforca a afirmacdo de que as
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amostras investigadas séo livres de defeitos e radicais OH™ que favorecem a reducéo de

tempos de vida [14].

Na Figura 3.4 sdo apresentados os espectros de emissdo no infravermelho
proximo das amostras estudadas e ddo uma prova clara da presenca de efeito de RT.
Com o aumento da concentragdo de Yb**, Figura 3.4(a), uma diminuicdo significativa
na intensidade da banda de maior energia (cerca de 980 nm) é observada. Nota-se que 0
efeito & percebido mesmo para amostras com concentracdes relativamente baixas,
menores que 1,0 mol%. Na Figura 3.4(b) apresentamos a dependéncia espectral da
amostra dopada com 1,0 mol% em fungdo da posicdo da excitagcdo na mesma em
relacdo ao fotodetector, tal como esquematizado na montagem experimental mostrada
no inset da Figura 3.4(b). Quando a posic¢do da excitacdo na amostra é transladada se
afastando do detector, a radiacdo emitida percorre um caminho mais longo através da
amostra e, portanto, a probabilidade de ocorréncia do efeito RT aumenta, uma vez que o
nimero de fons Yb** aumenta ao longo do percurso até o detector. Podemos observar
que tanto o aumento da concentracdo de dopante, quanto o aumento do caminho
percorrido pela radiacdo emitida pela amostra, incrementam a reabsorcao, favorecendo
0 RT. Desta forma, uma maneira de evitar este efeito é utilizar amostras com

caminho/volume éptico reduzido.
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Figura 3.4: (a) Intensidade de luminescéncia normalizada dos vidros oxifluoreto dopados
com Yb** para vérias concentracdes de Yb**. (b) Intensidade de luminescéncia

normalizada versus a posi¢io da excitacdo na amostra dopada com 1,0 mol%.
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Fonte: Autor, 2015.

O efeito do RT pode ser melhor quantificado em nossas amostras analisando a
deconvolucdo dos picos de luminescéncia centrados em 1007 e 977 nm. Fazendo a
razao entre as areas integradas das bandas deconvoluidas dos picos centrados em 1007
nm (area 1 - Al) e 977 nm (area 2 - A2), conforme apresentado na Figura 3.5, podemos
melhor observar como a regido de maior comprimento de onda, em torno de 1007 nm,

cresce em proporcdo a regido em torno de 977 nm.
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Figura 3.5: Razdo da area integrada dos picos centrados em 1007 nm (Al) e 975 nm (A2)
obtidos por deconvolu¢do Gaussiana do espectro de emissdo para VAarias
concentragdes de Yb®*". O inset mostra um espectro de emissdo com as duas

bandas deconvoluidas.
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Fonte: Autor, 2015.

As deconvolugbes foram realizadas utilizando dois picos Gaussianos, como
mostrado no inset da Figura 3.5. Na Figura 3.5, a linha tracejada é apenas uma linha
guia. De fato, um aumento de aproximadamente uma ordem de grandeza é observado. E
interessante notar que, devido as mudancas espectrais causadas pela presenca do RT, 0s
valores da secdo de choque de emissdo podem ser muitas vezes mal calculados. Este
fato, aliado a possibilidade de calculos errbneos no tempo de vida, podem ter
implicacBes severas e negativas nos projetos de sistemas lasers com Yb**, devido &
utilizacdo de secOes de choque incorretas, bem como valores de tempo de vida
incorretos. Uma forma de verificar se RT tem influéncia importante em um sistema é
obter a se¢do de choque de emissdo a partir do espectro de absorcdo da amostra, por
meio do método de reciprocidade [35], e entdo comparar este resultado com os dados

experimentais.
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Até agora, discutimos apenas os resultados obtidos com baixa poténcia de
excitacdo. Com o intuito de explorar o potencial da geracdo de luz visivel através de
processos cooperativos, para isto,n0s investigamos o tempo de vida e a fluorescéncia

em funcdo da energia de excitagdo para a amostra dopada com 20 mol%.

Na Figura 3.6(a), € apresentado o espectro de emissdo por luminescéncia
cooperativa na regido do azul, obtido & temperatura ambiente (22 °C), para a amostra
dopada com 20 mol%. Nestes espectros, foi utilizado uma poténcia de bombeio de 120
mW de um laser de Ti: Safira sintonizado em torno de 920 nm. Na Figura 3.6(a), a linha
tracejada em vermelho é o espectro tedrico da LC obtido pela convolucdo do espectro
de emisséo no infravermelho. No inset da Figura 3.6(a), temos a intensidade de emisséo
do azul, em escala logaritmica, como funcdo da poténcia de bombeio para a amostra
dopada com 20 mol% de Yb*".
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Figura 3.6: (a) Emissdo azul por luminescéncia cooperativa do Yb** e convolugdo da
emissdo infravermelha para amostra dopada com 20 mol% de Yb**. Inset:
intensidade de emissdo integrada, em escala logaritmica, em funcdo da
poténcia de bombeio. (b) Decaimentos da luminescéncia do sinal azul e
infravermelho para a amostra dopada com 10 mol% de Yb**. Inset: Espectro

de emissao das regides visivel e infravermelho da amostra com 10 mol%o.
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Tanto o espectro de emissdo do azul, quanto o espectro tedrico obtido por
convolucdo da emissdo no infravermelho, possuem pico centrados em torno de 480 nm
e apresentam uma largura a meia altura de cerca de 16,5 nm, a qual € muito grande em

relacdo aos espectros de outras amostras estudadas na literatura [29].

Como podemos observar na Figura 3.6(a), a LC apresenta apenas um Unico pico,

simétrico, e exatamente centrado na metade do comprimento de onda da emissdo no
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infravermelho. Apesar desta amostra com maior concentracdo ter apresentado forte
efeito de RT, conforme mostrado na Figura 3.4(a), que favorece a transferéncia de
energia para “armadilhas” (impurezas de terras-raras ndo controladas, defeitos
estruturais, grupos OH’, etc.), este resultado € exatamente igual a sistemas cerdmicos
dopados com Yb*", bem como para nanocristais e vidros oxifluoreto dopados com Yb**
(oxifluoreto com composicdo diferente do nosso vidro), e opostos aos vidros fosfato
dopados com Yb** [32].

Para certificar de que estamos realmente tratando de LC oriunda da interacéo
Yb-Yb, bem como garantir que ndo ha contaminacdo de outros ions TR, alguns
cuidados foram tomados. Um espectro tedrico obtido da convolugéo do infravermelho
com a emissdo no azul se sobrepds perfeitamente ao espectro de LC. Realizamos, em
todas as amostras, medidas de luminescéncia indo muito além da regido do visivel (300-
900 nm) no intuito de procurar a presenca de sinais de emissdo de conversdo ascendente
provenientes de impurezas, como por exemplo, de fons de Er*" e/ou Tm*. Estes dois
ions produzem emissfes por upconversion no verde e azul, respectivamente, bem como
emissdes no vermelho (em torno de 660 nm) e no infravermelho (em torno de 800 nm).
Além disso, analisamos o numero de fétons envolvidos no processo. A dependéncia da
area integrada da LC com a energia de excitagdo, em escala logaritmica, € mostrada no
inset da Figura 3.6(a) e, como pode ser observado, apresenta um valor de inclinacdo de
aproximadamente 2, o que evidencia a participacdo de dois fétons com energia na
regido do infravermelho, o que € esperado em LC envolvendo interacdo Yb-Yb. Como
conhecido na literatura, a emissdo azul do Tm** é gerado por trés fétons infravermelhos
[36]. O inset da Figura 3.6(b) mostra o espectro de emissdo das regides visivel e
infravermelho para a amostra de 10 mol%, onde na verdade sdo observados vestigios de
dopagem com quantidade despreziveis de fons de Tm*" efou Er*". No entanto, é
importante ressaltar que, em geral, a emissdo em torno de 800 nm é bem mais intensa
que a no visivel para esses dois ions na maioria dos materiais hospedeiros. Outra
evidéncia de que a emissdo azul é de fato LC é obtida a partir dos tempos de vida da
luminescéncia de ambos os sinais, azul e infravermelho. Na Figura 3.6(b), temos o0s
decaimentos de luminescéncia do sinal azul e do nivel 2Fs, (infravermelho) para a
amostra dopada com 10 mol%. Os resultados encontrados para os tempos de vida de
emissdo no azul e infravermelho foram de 310 e 598 ps, respectivamente. Como

podemos observar, o tempo de vida do sinal azul é metade do infravermelho, o que
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corrobora para certificar que de fato se trata de LC proveniente de fotons no
infravermelho. E importante salientar que os resultados da Figura 3.6(b) foram obtidos
utilizando uma amostra muito pequena para evitar o efeito de RT, o qual superestima o

tempo de vida.

A fim de quantificar a eficiéncia do processo de LC nas amostras estudadas,
investigamos o tempo de vida de luminescéncia do nivel ?Fs;, ou seja, emissdo no
infravermelho, como funcdo da intensidade de excitagdo na amostra dopada com 20
mol%. Na Figura 3.7, temos o tempo de vida do nivel *Fs;, em funcdo do pardmetro de
saturagdo (S = I/IL) na amostra dopada com 20 mol%. Como podemos ver na Figura
3.7 os valores do tempo de vida do nivel ’Fs;, decrescem com o aumento da intensidade
de excitacdo. Essa diminuicdo € atribuida a transferéncia de energia por processos
cooperativos entre os fons Yb®* que resultam em emissdo intensa no azul. Este
comportamento pode ser descrito teoricamente de acordo com a seguinte equacao de
taxa [21, 29], a qual é semelhante a equacdo de taxa utilizada para quantificar o
processo de upconversion Auger (conversao ascendente por TE) em materiais dopados
com Nd** [37-39]:

dN, ol N

= ——N, — — — kN?
dt hvey, & T €

(3.2)

onde Ni (i = g,e) representa a populacdo dos niveis fundamental e excitado que
correspondem aos niveis “Fy, e “Fsp do Yb*, respectivamente, e k (cm/s) é o
parametro de LC, o qual é definido na literatura como uma constante de taxa

cooperativa, mas ndo é uma taxa [21, 32].

Com o aumento da intensidade de bombeio e, consequentemente, da populacéo

do estado excitado (Ne), a LC torna-se significativa e a taxa total pode ser escrita como

Wrotar = = Wy + kN,

Trotal

(3.3)
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onde W, =1/t é a taxa no regime de baixa intensidade de bombeio para o qual a
presenca de LC é desprezivel, ou seja, na auséncia de LC. Apds alguns célculos
algébricos, a seguinte equacgdo € obtida para o tempo de vida em fungédo da intensidade

de bombeio.

Total = m
- e

(3.4)

Nesta equagdo, B = ktN é um pardmetro adimensional relacionado com a
intensidade dos processos de LC, n, = No/N é a fracdo de fons no estado excitado *Fsy,
N é a concentracdo total de Yb* e T é o tempo de vida na auséncia de LC (mas
contendo RT e SQ) definido na Eq. (3.1). A equacdo resultante para n. é obtida

resolvendo, em regime estacionério, a Eg. (3.2). O resultado obtido é:

—(145) ++/(1+95)2 +4BS
Ne = 28 )

(3.5)

onde S = I/Ig é o parAmetro de saturacdo, I é a intensidade média do bombeio, uma vez
que no calculo de S é necessario considerar a média ao longo das direcOes axial e radial
da amostra, isto é, I = (1 —R)IyL.e/2L. R é a reflectividade de Fresnel, I, =
2P, /w2, ¢é a intensidade de bombeio e L.g = [1 — exp(—aL)]/a é a espessura
efetiva da amostra. P, é a poténcia de excitacdo, we, € 0 raio do feixe na posi¢do da
amostra, L é a espessura da amostra e a é o coeficiente de absorcdo linear no
comprimento de onda de excitacdo. Is = hv.y/0,5s T € a intensidade de saturacdo na
energia de excitaco (hv,) € 0.,s = a/N é a secdo de choque de absorcdo do Yb** em
hv,,. Para a amostra dopada com 20 mol%, foi utilizado I5(976 nm) = 153 kW/cm? e
a(976 nm) = 19 cm™ L.
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Figura 3.7: Tempo de vida do nivel *Fs, do Yb* em funcéo do parametro de saturacéo

(S = 1/Is) para a amostra dopada com 20 mol% de Yb*".

—_ Amostra dopada com 20 mol%
N 190 B T
3
e
Te]
- 180} .
©
=
>
[}
< 170+ 1
o
g. + 7,(20mol%) = 190 ps
o B = 3,08+0,04
F 160 i 1 1 1 1 1 ]
0 1 2 3 4 5 6

Fonte: Autor, 2015.

A linha solida na Figura 3.7 é o ajuste obtido utilizando as Egs. (3.3) e (3.4), a
partir do qual foi obtido = (3,08+0,04) e, portanto, k= (5,85 + 0,08) x
1078 cm3/s. Para o calculo do coeficiente k, usamos t =190 pus e N = 27,7 X
102° cm™3 (amostra de 20 mol%). E importante salientar que algumas referéncias
erroneamente apresentam e usam s como unidade de k e ainda afirmam que a taxa de
LC ¢é uma constante [26, 32]. Como mostrado na Eq. (3.2), k é uma constante e a taxa
de LC, Wc = k- N, s71, depende da poténcia de bombeio por meio de N, uma vez
que a populacgdo de ions no estado excitado depende da poténcia de bombeio. Ou seja, a
taxa de LC ndo é constante, mas depende da poténcia de bombeio. Por nao

encontrarmos nenhum valor de k na literatura, a fim de ter um parametro de

e

o or- . .- N
comparacao, utilizando o valor de B obtido calculamos um valor tipico para n, = N

0,002 (para uma poténcia de excitacdo de aproximadamente 100 mW), resultando em
Wyc = 32s~ 1. Comparando este valor encontrado para Wy com os encontrados na
literatura, podemos concluir que nossos vidros oxifluoreto apresentam emissao
cooperativa no azul altamente eficiente. Assim, podemos propor que o sistema
investigado pode ser muito interessante para aplicacdo envolvendo geracdo de luz

visivel (azul) por meio de efeito cooperativo.
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3.4. Conclusdes do capitulo

Neste capitulo, investigamos as caracteristicas espectroscopicas do vidro
oxifluoreto, em uma nova composicdo 20Al(PO3)3-10AlF;-25BaF,-25SrF,-(20-x) Y F3-
xYbF; com x variando de 0 a 20 mol%. Analisamos trés importantes efeitos presentes
em sistemas dopados com Yb*": Radiation Trapping (RT), Self-Quenching (SQ) e

Luminescéncia Cooperativa (LC).

Os vidros estudados apresentam menor energia de fonons e melhor resisténcia
mecanica que vidros fosfatos, por exemplo, boa qualidade Optica e quantidades
despreziveis de grupos OH, que implica em menor decaimento ndo radiativo,
resultando em um longo valor do tempo de vida do nivel ?Fs, (to = 1,2 ms) e alta
concentracéo critica de Yb*" (Q = 6,8 x 10% fons/cm®). O valor alto encontrado de Q,
6,8x10% fons/cm®, indica um fraco efeito de SQ. Foi observada uma forte presenca do
RT, inclusive para baixas concentracdes de Yb*". Mostramos que o efeito de RT induz
superestimacdo do valor do tempo de vida e, portanto, calculos errébneos na taxa de
decaimento ndo radiativo. Uma vez que estes parametros sdo de suma importancia no
desenvolvimento de sistemas lasers, a presenca de RT nédo pode ser negligenciada. No
entanto, este forte efeito de RT constitui uma caracteristica vantajosa para a geragéo de
luz azul via processos de conversdo ascendente cooperativa entre Yb-Yb, especialmente
em amostras altamente dopadas. Na investigagdo dos processos cooperativos, foi
encontrado um valor alto do parametro de LC [ k = (5,85 + 0,08) x 10™® cm®s ], que

esta associado a uma taxa de 32 s para um bombeio de ~100 mW.

A andlise simultanea destes processos, bem como sua influéncia na geracdo de
LC, &, sem sombras de duvidas, um grande diferencial neste trabalho. Sdo encontrados
na literatura muitos trabalhos sobre RT, SQ e LC separadamente. Suas consequéncias
danosas, bem como suas origens, ja haviam sido muito bem estudadas separadamente
na literatura. No entanto, até entdo, ndo havia sido realizado nenhuma pesquisa
analisando a influéncia dos processos de RT e SQ na eficiéncia de LC. Em resumo,
estas caracteristicas evidenciam o potencial de aplicacdo do vidro oxifluoreto em
sistemas lasers emissores no azul e infravermelho, e com base nestes resultados,
podemos concluir que estes vidros apresentam grande potencial para aplicacfes nas

faixas espectrais do visivel e do infravermelho.
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4. MATERIAIS DOPADOS COM Nd* PARA TERMOMETRIA OPTICA COM
EXCITACAO E EMISSAO DENTRO DA PRIMEIRA JANELA BIOLOGICA

4.1. Introducéo

Nos dltimos anos, muita atengdo tem sido dada aos materiais dopados com
Lantanideos para aplicacdes em sensores de temperatura [1]. Como vimos no capitulo 2,
subsecdo 2.5, de maneira geral, qualquer parametro fisico sensivel a mudanca de
temperatura pode ser usado como um indicador de temperatura, como, por exemplo,
mudanca no tempo de vida de luminescéncia, deslocamento espectral, mudanga na
intensidade de fluorescéncia, etc. Sensores de temperatura com alta resolucdo espacial,
baseados na dependéncia de tais propriedades Opticas com a temperatura, tém sido
objetos de estudos nas duas ultimas décadas [1-9] e atualmente estdo sendo aplicados
como inovagdes em biomedicina, principalmente para monitorar a temperatura local de
sistemas biologicos (tais como células vivas) para, assim, compreender o

comportamento dindmico de tais sistemas [10-15].

Sensoriamento Optico de temperatura apresenta grandes vantagens por
proporcionar medidas de sistemas muito pequenos, de forma remota, com tempo de
resposta muito curto e ampla faixa de trabalho. Por exemplo, sensores baseados em
fibras Opticas podem operar em uma faixa de temperatura de 100 — 1350 °C com
resolucdo da ordem de poucos graus Celsius [16-18]. Tais caracteristicas, tém
proporcionado grandes aplicacGes destes tipos de sensores, sobretudo em sistemas

muito pequenos que requerem alta resolucéo e alta sensibilidade térmica.

A temperatura € um pardmetro importante em VArios processos e sistemas
fisicos, de modo que sua determinacdo e monitoramento sdo de suma importancia
quando se deseja compreender e manipular esses processos. Na natureza, sdo Vvarios 0s
sistemas e processos fisicos em que a temperatura é de importancia extrema. Como em
sistemas biologicos, por exemplo, em que o controle e as condi¢cdes de temperatura sao
cruciais para a manutengdo da vida. Devido as vantagens em se aplicar tais sensores em
sistemas bioldgicos, aliadas as caracteristicas favoraveis do Neodimio (Nd**) para
sistemas bioldgicos, a aplicacdo de materiais dopados com Nd** em sensores de
temperatura baseados na Razdo da Intensidade de Fluorescéncia tem se tornado objeto

de grande interesse em pesquisas basicas e aplicadas [19, 20]. O principal interesse pelo
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Nd** para tais aplicacbes estd no fato de sua principal linha de absorcdo, e suas
principais linhas de emissdo, casarem com a primeira e segunda janelas biologicas.
Dessa forma, pode-se obter um termo-sensor que opere com a fonte de excitacdo dentro
da primeira janela bioldgica, e a coleta da emissdo também dentro da primeira ou da
segunda janela bioldgica. Neste capitulo, apresentamos um estudo sobre a possivel
aplicacdo de materiais dopados com Nd** para sensores 6pticos de temperatura,
baseados na técnica da Razéo da Intensidade de Fluorescéncia (RIF), que operem com a
fonte de excitacdo e a coleta da emissdo dentre da primeira janela biolégica. Como visto
na secdo 2.5.1, a técnica da RIF baseia-se na razdo das intensidades de fluorescéncia de
dois niveis de energia termicamente acoplados, em que suas populacbes podem ser
descritas em termo da distribuicdo de populacdo de Boltzmann, e a informacgdo da

temperatura na qual o sistema esta em equilibrio térmico € obtida a partir desta razéo.
4.2. Amostra Estudada e Técnica Experimental

Nesta secdo sera feita uma breve apresentacdo da matriz vitrea hospedeira para
o fon Terra-Rara aqui estudado, Nd**, bem como uma breve apresentacdo do aparato

experimental utilizado nas medidas.
4.2.1 Amostra Q-98:Nd

O vidro fosfato Q-98 foi fornecido pela empresa Norte Americana Kigre Inc.
Bastante conhecido pela 6tima qualidade éptica, este vidro vem sendo bastante aplicado
em sistemas laser apresentando alto ganho de emissdo. Entretanto, é conhecido que os
vidros fosfatos sdo muito susceptiveis a contaminacdo por grupo OH™ durante o
processo de fabricacdo [21]. A amostra estudada aqui tinha uma concentragdo de Nd**
de 10,3x10%° fons/cm®, 0 que significa 9 peso%.

4.2.2 Aparatos e medidas experimentais

As medidas de luminescéncia foram realizadas na regido de 720-930 nm. Um
laser de Ti:Safira, bombeado por um laser de Ar*, foi utilizado como fonte de excitagio
sintonizado em 801,6 nm. Os sinais da luminescéncia foram dispersos por um
monocromador Sciencetech de Unica grade modelo 9057, com resolu¢do de 0,1 nm,
detectado com uma foto-multiplicadora modelo S-20 e amplificado por um lock-in

Stanford Research modelo SR530. Na Figura 4.1, é apresentado o setup experimental
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utilizado nas medidas de luminescéncia. Para induzir o aquecimento na amostra, de
forma controlada, foi usado um forno feito com pastilhas peltier e um termopar

acoplado a um multimetro para determinar a temperatura do sistema.

Figura 4.1: Setup experimental utilizado nas medidas de fluorescéncia.

Monocromador

|| Laser de Ar* | Tiga;g: ;mcw ¢ @ $ '

.
Lente LentesAmOStra

Detector

Fonte: Autor, 2015.

4.3. Resultados e Discussfes

Na Figura 4.2, apresentamos o diagrama simplificado dos niveis de energia do
Nd**. Os niveis de energia *Fs, *Fs € *F7» sd0 suficientemente proximos entre si de
forma a serem tratados como niveis termicamente acoplados. Com uma fonte laser CW
sintonizada em 801,6 nm foi excitado o nivel *Fs;, e por agitacdo térmica (excitacdo
fondnica), os niveis ‘Fs, e “Fy, sd0 excitados. Desta forma, estudamos as bandas de
emissdes com picos centrados em 900 nm (oriunda do nivel *Fs), 830 nm (devido aos
niveis *Fs, + 2H9/2) e 750 nm (oriunda do nivel 4F7/2). Avaliamos a dependéncia linear
de In(R) com o inverso da temperatura para as razdes das intensidades de luminescéncia
das bandas centradas em 750 e 900 nm (R=I750nm/lsoonm), 830 € 900 nm (R=lg30nm/l90onm),
bem como 750 e 830 nm (R=l750nm/ls30nm)-
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Figura 4.2: Diagrama simplificado de niveis de energia do Nd**.
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Fonte: Autor, 2015.

Na Figura 4.3, apresentamos o espectro de emissdo do vidro Q-98 dopado com 9
peso% de Nd**. Nesta figura sdo mostradas as trés bandas de emissdo estudadas,
oriundas das transicdes “Frp = “lon, ‘Fsp + 2Hep = *lop € “Fap = “lop, obtidas a
temperatura ambiente sob poténcia de bombeio de 340 mW. Como podemos observar,
tanto a fonte de excitacao laser (801,6 nm) quanto as emissdes centradas em 750, 830 e
900 nm estdo dentro da primeira janela bioldgica. Essa localizacdo pode ser mais bem
visualizada na Figura 4.4, onde é apresentado o espectro de atenuagao da luz em tecido

fantoma que simula um tecido bioldgico (sangue oxigenado).
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Figura 4.3: Espectro de emissdo do vidro Q98 dopado com 9 peso% de Nd** obtido a

temperatura ambiente com A¢ = 801,6 nm e Pg, = 340 mW.

ya

(&)

Q98:Nd (9 peso%)
P_ =340 mW 32

N

N w
T
T
(7]
(0]
=
1

Intensidade de Emissao (u.a.)

0 f 1 1 L l//V L L 1 L 1
720 740 760 800 840 880 920
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autor, 2015.

Na Figura 4.4, apresentamos o0 espectro de atenuacdo da luz em um tecido
bioldgico (sangue humano oxigenado). No inset da Figura 4.4, temos 0 espectro de
emissdo do Nd** onde so apresentadas as bandas de emissao devido as transicoes *Fe
+ 2Hgjp = *lgsp € *Fa = *lg. A grande vantagem em trabalhar com sistemas dopados
com Nd* em sensores termo-6pticos aplicados em sistemas bioldgicos esta no fato de
poder operar com a fonte de excitacéo, e a coleta da emisséo, dentro da primeira janela
bioldgica. Esta caracteristica confere aos sistemas dopados com Nd** grandes vantagens
quando comparados a sistemas dopados, ou co-dopados, com Yb**, por exemplo, por
operar com excitacdo direta, sem que seja necessario uso de fontes de excitacdo fora da

janela bioldgica nem excitagdo por transferéncia de energia.
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Figura 4.4: Coeficiente de atenuacdo da luz em tecido biologico (sangue humano

oxigenado).
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Fonte: Autor, 2015.

Com o objetivo de analisar a dependéncia com a temperatura da razdo das
intensidades de fluorescéncias das emissdes estudadas, medidas de luminescéncia
variando a temperatura de 300 K a ~525 K foram feitas. Para isso, utilizamos um forno
peltier para aquecer a amostra de forma controlada e utilizamos um termopar para medi-
la. Tomando a RIF das bandas termicamente acopladas, sob condicGes de baixa poténcia
de bombeio para evitar aquecimento induzido pela absorcéo laser, obtivemos R com a
temperatura na qual o sistema esta em equilibrio térmico. Na Figura 4.5 € apresentado o
In(R=I750nm/ls0onm) da RIF das bandas centradas em 750 e 900 nm em funcdo do inverso
da temperatura. A linha solida na Figura 4.5 é um ajuste linear. Como podemos
observar, obtivemos um comportamento linear de In(R=l7sonm/lgoonm) Versus 1/T. Este
comportamento linear € de grande importancia para aplicacbes em sensores de
temperatura e j& era esperado. Com o ajuste linear, encontramos uma equagdo que

relaciona o In(R), e assim R, com a temperatura do sistema, que foi

(4.1)
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Uma vez encontrada essa relacéo, pode-se obter a temperatura na qual o sistema

se encontra em equilibrio térmico diretamente da RIF, R.

Figura 4.5: In(R=l750nm/ lsgonm) da RIF das bandas centradas em 750 e 900 nm em func¢éo do

inversode T.
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Fonte: Autor, 2015.

Na Figura 4.6(a), temos a RIF das bandas centradas em 750 e 900 nm
(R=l7s0nm/lgoonm) €m funcdo da poténcia de bombeio com a amostra em temperatura
ambiente. Com a excitacdo laser, temos um aquecimento local induzido pela absorcéo
laser. Este aquecimento local pode ser observado na RIF devido a redistribuigdo
populacional. Com o aumento da poténcia de excitacdo ocorre uma redistribuicdo
populacional dos niveis de energia termicamente acoplados. A absorcdo laser induz
aquecimento local na amostra e esta temperatura local pode ser determinada diretamente
pela RIF. Uma vez determinada a equacdo que relaciona R com a temperatura T do
sistema para baixa poténcia de excitacdo (Figura 4.5), e com os dados de R em funcéo
da poténcia de bombeio (Figura 4.6(a)), pode-se obter uma relacdo da temperatura local

induzida pela absor¢éo laser com a poténcia de bombeio.
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Figura 4.6: (a) RIF das bandas centradas em 750 e 900 nm, R=l750nm/lgoonm, €M funcéo da
poténcia de bombeio. (b) Temperatura local induzida pela absorcéo laser, em

funcéo da poténcia de bombeio.
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Fonte: Autor, 2015.

Na Figura 4.6(b), apresentamos a temperatura local induzida pela absorcéo laser
em funcdo da poténcia de bombeio. Como podemos observar, um comportamento linear
da temperatura local induzida pela absorcao laser com respeito a poténcia de bombeio
foi observado. Este comportamento linear é de grande interesse para aplica¢Ges praticas
com sensores Opticos. E importante salientar que apesar de fazer uso da informagéo de
In(R=I750nm/looonm) Versus 1/T, e de R=l7s0nm/looonm VErsus a poténcia de bombeio para
obter a relagdo entre T e a poténcia de bombeio, uma vez encontrado tais relacdes, ou
seja, calibrado o sistema, T pode ser obtido diretamente de R=1750nm/lgoonm. Desta forma,
as Figuras 4.5 e 4.6(b) nos remetem a duas aplicagdes: determinar a temperatura local T
na qual o sistema se encontra em equilibrio térmico e aquecé-lo pontualmente de forma
controlada mantendo a temperatura desejada. Estas aplicacbes s@o de grande valia
quando se deseja estudar comportamento termodindmico de sistemas bioldgicos, por

exemplo.
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Além da RIF das bandas centradas em 750 e 900 nm (R=I750nm/looonm), também
estudamos as razdes das bandas centradas em 830 e 900 nm (R=lg3onm/looonm), € 750 €
830 nm (R=l7s0nm/ls30nm). A mesma abordagem aplicada na RIF das bandas centradas
em 750 e 900 nm foram tomadas usando R=lgzonm/looonm € R=l750nm/lsz0nm, Obtendo
assim In(R) versus 1/T no regime de baixa poténcia de excitagdo, R em funcdo da
poténcia de bombeio para temperatura ambiente, e assim, com as informacdes de RxT™

e RXPeyc, foi relacionado T com a Peye.

Na Figura 4.7, apresentamos 0 In(R=lg3onm/lsoonm) €M funcdo do inverso da
temperatura. A linha sélida na Figura 4.7 é um ajuste linear. Novamente, obtivemos um
comportamento linear de In(R=Ig30nm/lsoonm) €M funcgéo do inverso da temperatura, o que
é desejado para aplicacbes biologicas, como discutido acima. Com o ajuste linear

obtivemos uma equagao que relaciona IN(R=lgsonm/lsoonm) cOM 0 T, que foi
In(R:|830nm/|900nm) = '1,6 - 770/T.

(4.2)

Figura 4.7: In(R=lgzonm/leconm) €M fungéo do inverso da temperatura.
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Fonte: Autor, 2015.

Na Figura 4.8(a), temos a RIF das bandas centradas em 830 e 900 nm

(R=lg3onm/l90onm) €M funcéo da poténcia de bombeio para temperatura ambiente. Com 0s
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dados de R=lg3onm/lgoonm €M funcéo da poténcia de bombeio, e fazendo uso da equagéo
que relaciona In(R=lg3onm/looonm) COM 0 T In(R=lgzonm/looonm) = - 1,6 - 770/T,
obtivemos uma relacdo de T com a poténcia de bombeio. Na Figura 4.8(b),
apresentamos a temperatura T induzida pela absorcdo laser em funcdo da poténcia de
bombeio. Novamente, como pode ser observado na Figura 4.8(b), temos um

comportamento linear da temperatura induzida pela excitacao laser em funcao da Pexc.

Figura 4.8: (a) RIF das bandas centradas em 830 e 900 nm (R=lgzonm/losgonm) €M funcio da
poténcia de bombeio. (b) Temperatura induzida pela absorcédo laser em

funcéo da poténcia de bombeio.
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Fonte: Autor, 2015.

Para a RIF das bandas centradas em 750 e 830 nm (R=l7s0nm/lg3onm), foram
obtidos comportamentos lineares tanto de In(R=l7sonm/lszonm) Versus T quanto de T
versus Pe.. Na Figura 4.9, apresentamos 0 In(R=l7sonm/lssonm) €m funcdo de T, onde a
linha s6lida é um ajuste linear. De forma analoga aos resultados acima, obtivemos um

comportamento linear de IN(R=l750nm/ls30nm) €M funcao do inverso da temperatura. Com
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0 ajuste linear obtivemos uma equacdo que relaciona In(R=17sonm/lg30nm) COM 0 T que
foi
|n(R:|750nm/|330nm) =-18- 648/T.

(4.3)

Na Figura 4.10(a) temos a RIF das bandas centradas em 750 e 830 nm
(R=l7s0nm/lgzonm) €M funcdo da P para temperatura ambiente. Com os dados de
R=l750nm/lgzonm €M funcdo da Peyc, € fazendo uso da relacdo de In(R=l750nm/lgzonm) COM
T In(R=l7s0nm/lsz0nm) = - 1,8 - 648/T, obtivemos a relacio entre T e Pey. Na Figura
4.10(b) apresentamos a temperatura induzida pela absor¢do laser em funcdo da Peyc.
Como podemos observar na Figura 4.10(b), um comportamento linear da temperatura

induzida pela excitacao laser com o0 aumento da poténcia de bombeio foi obtido.

Figura 4.9: In(R=Il750nm/lg30nm) €M funcdo do inverso da temperatura. A linha sélida é um

ajuste linear.
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Fonte: Autor, 2015.
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Figura 4.10: (a) RIF das bandas centradas em 750 e 830 nm, R=l75onm/lgz0nm, €M funcéo da

Pexc- (D) temperatura induzida pela absorcéo laser em funcéo da poténcia de

bombeio.
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Fonte: Autor, 2015.

Os resultados obtidos mostram que as razdes das intensidades de luminescéncia
das bandas centradas em 750 e 900 nm (R=I750nm/lsoonm), 830 € 900 nm (R=lg30nm/l900nm),
bem como 750 e 830 nm (R=l750nm/lg30nm) podem ser aplicados como sensores Gpticos
de temperatura. A grande diferenca entre as trés razdes esta no gap de energia entre seus
respectivos niveis de energia. Como o gap de energia (AE,;) entre as transicdes
determina diretamente a sensibilidade térmica do sistema, as razBes possuem
sensibilidades térmicas distintas. Com isso, a depender da aplicacdo desejada pode-se

escolher as transicdes mais apropriadas para a faixa de temperatura que se deseja operar.

A sensibilidade térmica pode ser obtida pela Eqg. (2.38), S = R (%) que é a
B

derivada da equacdo de R(T) com respeito a temperatura, obtida a partir dos dados
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experimentais, S = d';—(TT). Por questdo de simplicidade, optamos por obter S isolando R

nas equacdes obtidas por ajuste linear dos dados experimentais, Egs. (4.1), (4.2) e (4.3),
calculando a derivada de R com respeito a T. Na Figura 4.11, apresentamos a
sensibilidade térmica em funcdo da temperatura para as RIF R=l750nm/lgoonm,

R=1750nm/1830nm € R=lg30nm/lg0onm-

Figura 4.11: Sensibilidade térmica em funcéo da temperatura para as RIF R=l7500m/ lagonm,
R=l750nm/lgzonm € R=lgaonm/lsgonm- NO inset, temos a regido de maximo da
SenSibiIidade, S(|750nm/|900nm)1 da razao R:|750nm/|900nm-
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Fonte: Autor, 2015.

Como podemos observar na Figura 4.11, o pico da sensibilidade térmica das
razdes R=l750nm/lg30nm € R=lgzonm/looonm €NCONtram-se em regido de menor temperatura.
A razdo R=Ils50nm/lgzonm, apresenta o pico da sensibilidade S(l7sonm/ls3onm) €M torno de
330 K, e R=lg30nm/lgoonm POSSui 0 pico da sensibilidade S(lssonm/looonm) €m torno de 387
K. Ja a razdo R=l750nm/lgoonm, apresenta o pico da sensibilidade S(l7sonm/lsoonm) €M regiao
de temperaturas mais elevadas do que as razdes R=ls50nm/lgzonm € R=lg30nm/lgoonm, €M
torno de 710 K. Isso porque o gap de energia entre os niveis ‘Fr, e “*Fap

(AE750nm,900nm ) € maior do que o gap de energia entre 0s niveis *Fin e “Fsp
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hvy0B2042092 e

4 4 . -
(AE750nm,830nm)v e Fso e "Fap (AESBOnm,QOOnm)- Além disso, C =
hv10B81041091

—AEp1q
portanto, R = Ce(KBT), dependem dos parametros do nivel, como da energia dos

fotons associados a esta transicéo (hv;;), da razdo de ramificagdo (B;;), da probabilidade
de emissdo (4;;) e da degenerescéncia (g;). No inset da Figura 4.11, é apresentada a
regido de maximo da sensibilidade, S(l7sonm/looonm), da razédo R=ls50nm/lgoonm. COMO
podemos observar no inset da Figura 4.11, apesar de R=l750nm/looonm apresentar menor
sensibilidade, quando comparado as sensibilidades S(l75onm/lssonm) € S(lgsonm/leoonm), @
razédo R=lys50nm/lgoonm POSSUi 0 pico de S(l7sonm/lgoonm) DEM mMais suave, o que pode ser
favoravel em aplicacdes que se deseja sensibilidade mais estavel em maior intervalo de
temperatura. Uma vez conhecendo as regides de temperatura de maior sensibilidade
térmica das RIF, podem-se escolher as transicdes mais apropriadas para a regido de

temperatura em que se deseja trabalhar.
4.4. Conclusdes do Capitulo

Em resumo, neste capitulo realizamos um estudo sobre a aplicacdo de materiais
dopados com Nd** como sensores 6pticos de temperatura, baseados na Razdo das
Intensidades de Fluorescéncia dos niveis de energia *Fsp, *Fsp e “Fzp do Nd**,
analisando as emissfes com picos centrados em 750, 830 e 900 nm, oriundas das
transicdes *Frp = *lon, *Fsp + “Hep = *lop € “Fzp = “lgp, respectivamente. Foi
observada uma dependéncia linear de In(R) com o inverso da temperatura para as razoes
R=l750nm/lg3zonm: R=lg3onm/looonm € R=l7s0nm/looonm. Além do comportamento linear de
In(R) com a temperatura para todas as trés razdes, foi observado também um
comportamento linear da temperatura local induzida pela absorgédo laser com respeito a
poténcia de bombeio. O vidro fosfato Q-98 dopado com Nd** investigado apresentou
boas perspectivas para aplicacdes em termometria Optica. Foi observada dependéncia da
sensibilidade térmica, bem como do intervalo de temperatura de maxima sensibilidade,

com 0s niveis de energia considerados.

Com o fato das emissBes dos niveis de energia *Fap, *Fs € “Frp do Nd**
casarem com a primeira janela bioldgica, colaborando com o fato da principal banda de
absorcdo do Nd** (~800 nm) também casar com a primeira janela biolégica, mostramos
que materiais dopados com Nd** sdo sistemas promissores para sensores opticos de

temperatura baseados na RIF com grande potencial para aplicagdes em sistemas
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bioldgicos, devido a vantagem de poder operar com a excitacdo laser, bem como a

emissdo, dentro da primeira janela bioldgica. A partir destes resultados, podemos

concluir que materiais dopados com Nd*" apresentam grande potencial para aplicagdes

como sensores Opticos de temperatura, possibilitando determinar a temperatura do

sistema e aquecé-los de forma controlada.
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5. NANOTERMOMETRIA OPTICA POR TRASNFERENCIA DE ENERGIA
ENTRE Nd**E Yb®*EM ESTRUTURAS CORE E CORE-SHELL DE
NANOCRISTAIS DE LaF;

5.1. Introducéo

Atualmente, materiais co-dopados com terras-raras (TRs), formando sistema
sensibilizador e ativador, ttém sido amplamente explorados devido ao grande potencial
de aplicag¢bes em sistemas bioldgicos, sobretudo em biosensores e bioimagens [1-5]. De
forma geral, nesses sistemas os ions sensibilizadores absorvem fétons no infravermelho
proximo (NIR) e, posteriormente, transferem esta energia para os ions ativadores [5-7].
Devido a transferéncia de energia os ions ativadores sdo promovidos para estados mais
energéticos, de onde podem decair radiativamente emitindo fotons de maior energia
localizados nas regies do ultravioleta, visivel, ou infravermelho préximo (NIR). Tais
processos tém sido amplamente explorados em nanoparticulas co-dopadas com ions

TRs para aplicagfes em biosensores dpticos de temperatura e bioimagens [8-11].

Dentre os fons TRs usados em sistemas sensibilizadores ativadores, 0 Yb** é um
dos mais aplicados como sensibilizador, sendo na maioria dos casos combinado com
Er®*, Tm* ou Nd**. Entretanto, o Yb** possui um tnico estado excitado (°Fs2) com uma
banda de absorcdo com pico centrado em 980 nm (*F7, — Fs,) que casam com a regi&o
de forte absor¢do da agua (950 - 1000 nm), o que gera certos desafios para aplica-lo em

sistemas bioldgicos.

No intuito de evitar tais danos, tém sido propostos sistemas co-dopados com
Yb**/Nd** aplicando o Nd** como sensibilizador. Assim, explorando a transferéncia de
energia eficiente entre os fons de Nd** e Yb*", pode-se trabalhar com comprimentos de
onda fora da regido de alta absorcdo da &gua sem comprometer a eficiéncia da excitacdo
laser [12, 13]. O Nd*" possui bandas de absorcéo no NIR com picos centrados em 750,
808 e 900 nm, correspondentes as transicdes do nivel “lgs para os niveis *Frj, “Fs, €
*Fap, respectivamente. Estes comprimentos de onda estdo fora da regido de alta
absorcdo da agua e casam com a primeira janela bioldgica, o que evita os efeitos
danosos devido ao aquecimento indesejado oriundo da excitacdo laser e aumenta a
penetracdo da excitacdo no tecido bioldgico. No entanto, apesar da larga secdo de

choque de absorgédo do Nd**, e da alta eficiéncia de transferéncia de energia do Nd**
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para 0 Yb**, a introducéo de Nd** como sensibilizador pode suprimir a emissdo, devido
a transferéncia de energia do Yb** para o Nd*" (back transfer) [14]. A eficiéncia da
transferéncia de energia direta e reversa (back transfer) pode ser controlada separando
espacialmente o ion ativador (Yb*") do sensibilizador (Nd**) fazendo uso de estrutura
nucleo@casca (Core@shell) [15]. Estruturas Core@Shell tém sido amplamente
estudadas com o intuito de aprimorar/controlar a transferéncia de energia entre
sensibilizador e ativador, evitando o efeito indesejado de back transfer, otimizando
assim a eficiéncia de fluorescéncia. Recentemente, estudos em materiais com estrutura
Core@Shell usando o Nd** como fon sensibilizador tém mostrado alta eficiéncia de
luminescéncia com excitacdo laser em 800 nm [5, 16-19]. Desta forma, por evitar tais
efeitos indesejados, aliado ao fato das principais bandas de absorcdo do Nd** casarem
com a primeira e segunda janelas bioldgicas, e a alta eficiéncia de transferéncia de
energia entre fons de Yb**-Nd**, sistemas em estruturas Core@Shell co-dopados com

Yb*/Nd** apresentam grandes vantagens em aplicaces biolégicas.

Neste capitulo, apresentaremos um estudo sobre a eficiéncia de transferéncia de
energia entre fons de Nd** e Yb®*, em nanoparticulas LaFs (Fluoreto de Lantano) com
estrutura Core@Shell co-dopadas com Yb**/Nd**, avaliando o comportamento da razéo
das intensidades de emissdo do Yb** (°Fs, — °F7) e do Nd** (*Fa. = “liup) com a
temperatura, tendo como objetivo explorar sua possivel aplicacdo como sensor optico de

temperatura aplicaveis em sistemas biologicos.

5.2. Amostra e aparato experimental

5.2.1. Amostra de LaF; co-dopadas com Nd** e Yb** em estrutura Core@Shell

De forma geral, materiais com estrutura Core@Shell consistem de um nucleo
formado por um tipo de material, envolvido por uma casca formada por outro. A
configuragdo Core@Shell confere novas caracteristicas e funcionalidades a materiais
com tal estrutura. Com o controle do tamanho do nulcleo e da espessura da casca da
estrutura Core@Shell, por exemplo, pode-se ajustar propriedades fisicas e quimicas
desses materiais, como propriedades oéticas, magnéticas e cataliticas. Particulas em
estrutura Core@Shell tém sido amplamente aplicadas em vérias areas da ciéncia e
tecnologia devido sua versatilidade de aplicacBes, sendo empregado em gravacao
magnética, liberadores inteligentes de farmacos, contraste de imagem por ressonancia

magnética e cristais fotdnicos [20-22].
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Em nosso trabalho estudamos um conjunto de amostras de LaF; co-dopadas com
Nd** e Yb* em estrutura Core@Shell. As nanoparticulas de LaFs; foram sintetizadas
pelo método de co-precipitacdo de quimica himida, a partir de Cloreto de Lantanio (111)
(LaCls, 99,9%), Cloreto de Neodimio (NdClz, 99,9%) e Fluoreto de Aménio (NH4F,
99,9%), adquiridos em alta pureza da Sigma-Aldrich. Apos a sintese as nanoparticulas
foram tratadas termicamente a 400°C. Esse tratamento foi realizado para que fosse

possivel melhorar a cristalinidade e reduzir os defeitos superficiais das mesmas.

Figura 5.1: Estrutura Core@Shell das amostras estudadas.

/

« Shell

<= Core

Fonte: Autor, 2015.

Tabela 5.1: Descricdo de amostras de LaF; co-dopadas com Nd*" e Yb*' em estrutura

Core@Shell.

Amostra Core Shell
LaF;:10Nd LaF3:10%Nd -
LaF;:10Nd -5 Yb LaF3:10%Nd - 5%Yb -
LaF;:10Nd - 10Yb LaF;3:10%Nd - 10%Yb -
LaF;:10Nd - 20Yb LaF3:10%Nd - 20%Yb -
LaF;:10Nd - 30Yb LaF3:10%Nd - 30%Yb -
LaF;:10Nd@LaF3:10Yb LaF3:10%Nd LaF;:10%Yb
LaF;:10Yb@LaF3:10Nd LaF;:10%Yb LaF3:10%Nd

Fonte: Autor 2015.
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5.2.2. Aparatos e medidas experimentais

As medidas de luminescéncia foram realizadas nas regides de 840-1400 nm. Um
laser de Ti:Saphire, bombeado por um laser de Ar*, foi utilizado como fonte de
excitacdo sintonizado em 800 nm. Os sinais luminescentes foram dispersos por um
monocromador iHR320 da Horiba, detectado com um detector InGaAs (IAG-030-TE2-
H) da Electro-Optical Systems Inc e amplificado por um lock-in da Stanford Research
modelo SR530. Na Figura 5.2 é apresentado o setup experimental utilizado nas medidas

de fluorescéncia.
Figura 5.2: Setup experimental utilizado nas medidas de fluorescéncia

Monocromador

Chopper

Il Laser de Ar* | Ti;a;:: ;n(iw ¢ @ ¢ ¢ A '
m
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Lente ntes ostra

Detector

Fonte: Autor, 2015.

5.3. Resultados e discussoes
5.3.1. Intensidade de emissdo comparativas dos nanocristais de Fluoreto de
Lantanio LaF3:Nd**/Yb®*

Na Figura 5.3(a), apresentamos o0s espectros de emissédo dos nanocristais de
Fluoreto de Lantanio LaFz; dopados com ions de Nd®** e Yb®, obtidos em mesmas
condigdes experimentais sob poténcia de bombeio de 97 mW e comprimento onda de
excitacdo de 799,3 nm. Nesta figura, sdo apresentadas as emissdes centradas em 890,
1064 e 1330 nm, oriundas das transicdes *Fa, = *lorp, *Farz = *liap € *Farp = *ligp do
Nd**, respectivamente, e a emissao centrada em 990 nm devido a transicao 2Fey > 2Fopp
do Yb*. Como podemos observar na Figura 5.3(a), @ amostra LaFs;:10Nd, contendo
apenas Nd** na estrutura Core, possui maior intensidade de emissdo quando comparada
as demais amostras estudadas. Este resultado j& era esperado por ndo haver perdas por

transferéncia de energia do Nd** para o Yb**. Ainda na Figura 5.3(a), a transferéncia de
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energia do Nd** para o Yb* pode ser observada nas emissdes das amostras LaFs:10Nd-
10Yh, contendo Nd*" e Yb*" na estrutura Core, LaF3:10Nd@LaF3:10Yb, contendo Nd**
no Core e Yb* no Shell, e LaF;:10Yb@LaF3:10Nd, com Yb* no Core e Nd** no Shell.
Como podemos observar, a configuracdo LaF3:10Nd-10Yb apresenta maior
transferéncia de energia para os ions de Yb, no entanto, possui menor intensidade de
emissdo. Ou seja, apesar de apresentar maior transferéncia de energia entre Nd-Yb,
possui maior quenching da luminescéncia devido a probabilidade maior de TE entre
ions do mesmo tipo e também transferéncia reversa de energia (back transfer), pois o0s
jons devem estar mais proximos um do outro. Ja as configuracdes
LaF3:10Nd@LaF;:10Yb e LaF;:10Yb@LaF3:10Nd, como pode ser observado na Figura
5.3(a), apresentam menor quenching de luminescéncia devido a estrutura Core@Shell e

um controle maior da transferéncia de energia.

Figura 5.3: (a) Espectros de emissdo dos nanocristais de Fluoreto de Lantanio LaF;
dopados com fons de Nd* e Yb®, obtidos em mesmas condicdes
experimentais sob poténcia de bombeio de 97 mW e comprimento de onda de

excitacdo de 799,3 nm. (b) Intensidade de emissdo normalizada em 1064 nm.
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Uma forma de melhor visualizar a transferéncia de energia entre os ions de Nd e
Yb é normalizando os espectros de emissdo pela intensidade de emissdo em 1064 nm,
oriunda da transicao “Fs;, — *l11> do Nd**. Na Figura 5.3(b), apresentamos a intensidade
de emissdo normalizada pela intensidade de emissdo em 1064 nm. Como podemos ver
na Figura 5.3(b), a configuracdo LaF3:10Nd-10Yb apresenta uma maior transferéncia de
energia do Nd** para o Yb®". J& no sistema Core@Shell, a configuracdo com o Yb** no
Core e Nd** no Shell (LaFs;:10Yb@LaF3:10Nd) confere maior transferéncia de energia
do Nd** para o Yb*, quando comparado a configuracdo com o Nd** no Core e Yb** no
Shell (LaF3;:10Nd@LaF3:10Yb). Além da maior transferéncia de energia entre Nd-Yb,
na configuragcdo LaF3:10Yb@LaF;:10Nd, ela também apresenta maior intensidade de

emissao.

Na Figura 5.4, apresentamos o tempo de vida de fluorescéncia do nivel “Fs, dos
ions de Nd** presentes nos nanocristais de Fluoreto de Lantanio LaFs estudados. Como
podemos observar, a amostra LaFs;:10Nd, contendo apenas Nd** na estrutura Core,
apresenta maior tempo de vida de emissdo do nivel *Fs,. Com a presenca dos fons de
Yb*, passa-se a existir transferéncia de energia do Nd** para 0 Yb**, evidentemente,
diminuindo o tempo de vida do nivel *Fsz, do Nd**. A amostra com configuracdo
LaF3:10Nd-10Yb apresenta o menor tempo de vida do nivel *Fs, dentre todas as
amostras. Isso porque, nesta configuracdo, existe uma maior transferéncia de energia
dos fons de Nd** para os fons de Yb®" j& que ndo existe nenhuma blindagem entre eles,
ou seja, os ions devem inclusive estar mais proximos do que nos demais casos. Ja nas
configuracdes Core@Shell, observamos o quanto tal configuragdo melhora a duracéo do
tempo de vida do nivel *Fs/, devido & separacéo especial entre Nd** e Yb**, sobretudo na

configuracdo com Yb** no Core.
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Figura 5.4: Tempo de vida de emissao do nivel *F3, do Nd**.
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Fonte: Autor, 2015.

A menor eficiéncia de luminescéncia da amostra LaF3;:10Nd-10Yb, em
comparagdo com as amostras em estrutura Core@Shell na Figura 5.3(a), é atribuida ao
processo de self-quenching que origina-se de mecanismos ndo-radiativos, tais como
relaxacdo cruzada e migracdo de energia nos fons de Nd** e também transferéncia de
energia para o Yb*", bem como transferéncia de energia para “armadilhas”, sitios
favoraveis a perda de energia, e radicais de OH™ [23-26]. Uma vez que estes processos
ndo radiativos dependem fortemente da distancia entre os ions e da presenca de
impurezas, a blindagem Shell faz reduzir as perdas. Também pode-se ver o efeito de
self-quenching aumentando a concentracdo de ions, ou seja, reduzindo a distancia entre
0s ions. Os efeitos danosos destes mecanismos ndo radiativos na intensidade de
luminescéncia podem ser observados na Figura 5.5(a), em que € apresentado a
intensidade de luminescéncia da amostra LaF3:10Nd-xYb para varias concentracdes de
Yb* (x = 5, 10, 20 e 30 % mol). Como podemos observar, & medida que se aumenta a
concentragdo de Yb®* tem-se uma diminuicdo acentuada da intensidade de
fluorescéncia. Por outro lado, 0 aumento da concentracéo de Yb** ocasiona um aumento

da transferéncia de energia Nd** — Yb**,
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O aumento da transferéncia de energia do Nd** para o Yb** com o aumento da
concentracdo de Yb*" pode ser melhor visualizado normalizando os espectros de
emissdo pela intensidade de emissdo em 1064 nm. Na Figura 5.5(b), apresentamos a
intensidade de emissdo da amostra LaF3:10Nd-xYb (x = 5, 10, 20 e 30 % mol)
normalizada. Como podemos observar, com o aumento da concentracdo de Yb**, temos
um aumento da transferéncia de energia do Nd** para o Yb*, o que resulta em uma
maior emissdo do nivel *Fs, do Yb®". Este aumento da transferéncia de energia entre
Nd**-Yb*" pode ser favoravel em certas aplicagOes em que se deseja maior populagédo

no nivel emissor do Yb*".

Figura 5.5: (a) Intensidade de luminescéncia da amostra LaF3;:10Nd-xYb para varias
concentragdes de Yb** (x =5, 10, 20 e 30 % mol). (b) Intensidade de emiss&o
da amostra LaF;:10Nd-xYb normalizada pela intensidade de emissdo em
1064 nm.
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Fonte: Autor, 2015.

102



Em sistemas co-dopados com Nd** e Yb®* a eficiéncia da transferéncia de
energia entre Nd-Yb é de extrema importancia na eficiéncia de emissao de sistemas. No
entanto, o efeito de back transfer aliado aos processos ndo radiativos de migracao de
energia e relaxacdo cruzada, os quais dependem fortemente da distancia entre os ions,
provocam substancial supressdo da luminescéncia (quenching da luminescéncia). Como
pode ser observada na Figura 5.3(a), a estrutura Core/Shell apresenta maior intensidade
de emissdo por minimizar a ocorréncia de tais processos, uma vez que Separa

espacialmente os fons ativadores (Yb*") e sensibilizadores (Nd**).

Em geral, sistemas dopados com Nd**, ou com Yb**, apresentam uma
diminuicdo das intensidades de emissao do nivel “Fs, do Nd**, e do nivel ?Fs;, do Yb*",
com o aumento da temperatura. Essa diminuigdo das intensidades de emissdo com a
temperatura € atribuida ao aumento da taxa de decaimento por multifénons (W), a
qual, como discutido na se¢édo 2.2.2, depende fortemente da temperatura. Desta forma,
com o0 aumento da temperatura, temos um aumento da taxa total de decaimento ndo
radiativa devido ao aumento acentuado das transi¢des por multifénons, resultando em
uma diminui¢do na intensidade de emissdo [27, 28]. Na Figura 5.6, apresentamos a
intensidade de luminescéncia da amostra LaF3;:10Nd para varias temperaturas onde
observamos uma diminuic¢do da intensidade de emissdo com o aumento da temperatura.
Como abordado acima, esta diminui¢do da intensidade com a temperatura € atribuida ao
aumenta acentuado das transi¢cdes por multifonons, as quais dependem fortemente da
temperatura. Como serdo mostradas ao longo do capitulo, todas as amostras
apresentaram uma diminuicdo da intensidade de emissdo com o0 aumento da

temperatura.
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Figura 5.6: Intensidade de Iluminescéncia da amostra LaF;:10Nd para varias

temperaturas.
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Fonte: Autor, 2015.

A temperatura também pode exercer forte influéncia na transferéncia de energia
entre os ions de Nd-Yb, de modo que sua dependéncia com a temperatura pode ser
explorada em aplicacfes de termometria. Como serd apresentado a seguir, medidas de
luminescéncia mostraram um comportamento linear da Razdo das Intensidades de
Florescéncia (RIF) do Yb*" (?Fs;; = %F75) e do Nd** (*Fs, = “l112) com a temperatura

em todas as amostras estudadas.

No Capitulo 4, apresentamos um estudo sobre a RIF de dois niveis de energia
termicamente acoplados, em que suas populacdes podem ser descritas em termos da
distribuicéo de populagdo de Boltzmann, sendo a informacéo da temperatura na qual o
sistema esta em equilibrio térmico obtida a partir desta razdo [29]. Ao contrario da
abordagem realizada no Capitulo 4, em que os niveis estudados do Nd** eram
termicamente acoplados, os niveis de energia “Fs, e “Fs» do Yb** e do Nd*,
respectivamente, ndo sdo termicamente acoplados entre si, de modo que, neste caso,
suas populacdes ndo podem ser descritas em termos da distribuicdo de populacdo de
Boltzmann. Desta forma, é importante salientar que, apesar da Razéo das Intensidades

de Florescéncia do Yb** (*Fs, = “F7) e do Nd** (*Fs, = “l11s) ter apresentado um
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comportamento linear com a temperatura, a mesma nao pode ser equacionada pela Eqg.
(2.37) do Capitulo 2.

5.3.2. RIF das bandas centradas em 990 e 1064 nm da amostra LaF3;:10Nd@
LaF3:10Yb.

Na Figura 5.7, apresentamos o0 espectro de emissdo da amostra
LaF3:10Nd@LaF3:10Yb, obtido no regime de baixa intensidade de bombeio (100 mW)
com excitacdo em 800,5 nm, para varias temperaturas. Como podemos observar, com 0
aumento da temperatura temos um decréscimo da intensidade de emisséo do Nd**, bem

como do Yb*".

Figura 5.7: Intensidade de luminescéncia da amostra LaF;:10Nd@LaF3:10Yb, para varias

temperaturas.
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Fonte: Autor, 2015.

Na Figura 5.8, apresentamos a RIF das bandas centradas em 990 nm (°Fs;, —
2Fj, do Yb*) e 1064 nm (*Fs2 = *l11/» do Nd**) em funcéo da temperatura, onde a linha
solida é um ajuste linear. Como podemos observar, na medida em que se aumenta a
temperatura do sistema, a emissdo oriunda da transicdo *Fs;, — 2F7, do Yb** (990 nm)

diminui de forma mais acentuada que a emissdo oriunda da transicao “Fs, — “l11, do
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Nd>* (1064 nm). Dessa forma, pode-se concluir que: a transferéncia de energia do Nd**
para 0 Yb*', na configuracéo LaF;:10Nd@LaF5:10Yb, diminui com a temperatura e/ou
existe um aumento da transferéncia de energia reversa Yb—Nd com a temperatura. No
entanto, a RIF das bandas centradas em 990 e 1064 nm apresenta um comportamento
linear com o aumento da temperatura, como pode ser observado na Figura 5.8. Este
comportamento linear da RIF com a temperatura é de grande interesse de aplicacfes em
termo-sensores em geral. Com o ajuste linear dos dados de R versus T, encontramos
uma equacdo que relaciona a razao R(lggonm/l1064nm) COM a temperatura T na qual o

sistema encontra-se em equilibrio térmico, dada por:
RUso0nm/oeanm) = (0,98 + 0,01) — (1,03 £ 0,01) x 1073T (°C).
(5.1)

Figura 5.8: RIF entre as bandas centradas em 990 nm e 1064 nm em funcdo da

temperatura, onde a linha sélida é um ajuste linear.

T T T T T T T T
0,96 4 R(Imnmll1064nm)=(0,98 +0,01) — (1,03 + 0,01)x1 0'3T(°C)
([
0,94 i
&
c
30,92 - ]
=
£
S
S 0,90 _
¥ LaF :10Nd@LaF 10Yb
P__ =100 mW
0.88 1 A, =800 nm T
0,86 , . , . : i : , :
20 40 60 80 100

T(°C)

Fonte: Autor, 2015.

Um parametro muito importante em sensores-térmicos é a sua sensibilidade, ou
seja, 0 quanto a grandeza fisica é sensivel a temperatura. A sensibilidade térmica é

matematicamente definida como a derivada da razdo R com respeito a temperatura,
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S = Z—:, 0 que indica a rapidez da resposta do sistema a uma mudanca de temperatura.

Portanto, a sensibilidade S é dada, neste caso, pelo coeficiente angular da Eq. (5.1).

Logo,
SR(I990nm/l1064nm) = —(1,03 £0,01) x 1073 (°C™H).
(5.2)

5.3.3. RIF das bandas centradas em 990 e 1064 nm da amostra
LaF;:10Yb@LaF3:10Nd

Na Figura 5.9, apresentamos o0 espectro de emissdo da amostra
LaF;:10Yb@LaF3:10Nd para varias temperaturas, obtidos com excitacdo laser em ~800
nm e poténcia de bombeio de 100 mW. Como podemos observar, a intensidade de
emissdo do Nd**, bem como do Yb*", apresentam uma diminuicdo com o aumento da

temperatura.

Figura 5.9: Intensidade de luminescéncia da amostra LaF3;:10Yb@LaF;:10Nd, para varias

temperaturas.
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Fonte: Autor, 2015.

107



Na Figura 5.10, apresentamos a RIF das bandas centradas em 990 e 1064 nm em
funcdo da temperatura, onde a linha sélida € um ajuste linear. Como podemos observar
na Figura 5.10, assim como na configuracéo anterior com o Nd** na estrutura Core, a
medida que se aumenta a temperatura do sistema, a emissao em 990 nm (2F5,2 - 2F7,2)
do Yb** diminui de forma mais acentuada do que a emissédo em 1064 nm (*Fs;, = *l1172)
do Nd*. Ou seja, a transferéncia de energia do Nd** para o Yb*, na configuracio
LaF3:10Yb@LaF3;:NdYb, também diminui com o aumento da temperatura. Como
podemos observar na Figura 5.10, a RIF das bandas centradas em 990 e 1064 nm
apresenta um comportamento linear com a temperatura. Com o ajuste linear dos dados

de R versus T, encontramos a seguinte equacao linear:
R(Ug90nm/ loeanm) = (1,54 + 0,01) — (2,74 + 0,08) x 1073T (°C).
(5.3)

Figura 5.10: RIF entre as bandas centradas em 990 nm e 1064 nm em funcédo da

temperatura, onde a linha sélida é um ajuste linear.
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Fonte: Autor, 2015.

108



Tomando a derivada da Eg. (5.3) com a temperatura T, ou seja, obtendo o
coeficiente angular da equacdo linear de R(lggonm/l106anm) Versus T, encontramos a

sensibilidade térmica para a amostra LaF3:10Yb@LaF;:NdYb, dada por:
SRUssonm/Iosanm) = —(2,74 £ 0,08) x 1073 (°C™1).
(5.4)

A partir das Egs. (5.2) e (5.4), podemos observar que a amostra
LaF;:10Yb@LaFs:NdYb, com Yb*" no Core, apresenta maior sensibilidade térmica
quando comparada a amostra LaFs;:10Nd@LaF3;:NdYb, com Nd** no Core. Enquanto
que a amostra LaF3;:10Nd@LaF3;:NdYb apresenta um valor da sensibilidade térmica de
(1,03 £ 0,01) x 1073 °C~1, a amostra LaF3:10Yb@LaF;:NdYb apresenta um valor da
sensibilidade térmica trés vezes maior, (2,74 + 0,08) x 1073 (°C™1). Em resumo, a
configuracdo com Yb®" na estrutura Core é mais indicada como sensor térmico que a

amostra com Nd** no nucleo.

5.3.4. RIF das bandas centradas em 990 e 1064 nm da amostra LaF3:10Nd-
10Yb

Na Figura 5.11, apresentamos 0 espectro de emissdo da amostra LaF3:10Nd-
10Yb para varias temperaturas. Como podemos observar na Figura 5.11, a amostra
LaF;:10Nd-10Yb, assim como as amostras LaF;:10Nd@LaFs:NdYb e
LaF3:10Yb@LaF;:NdYb, também apresenta uma diminuicdo da intensidade de emissao

com o0 aumento da temperatura.
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Figura 5.11: Intensidade de luminescéncia da amostra LaF;:10Nd-10Yb, para varias

temperaturas.
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Fonte: Autor, 2015.

Na Figura 5.12, apresentamos a RIF das bandas centradas em 990 nm (*Fs; —
2F,;, do Yb**) e em 1064 nm (*Far, = “l11/» do Nd**) versus a temperatura, onde a linha
solida é um ajuste linear. Como podemos observar, com 0 aumento da temperatura do
sistema a emissao oriunda da transicao ’Fep = 2Fqpp do YO (990 nm) diminui menos
que a emissdo oriunda da transicdo *Fsp — “liy, do Nd** (1064 nm). Em outras
palavras, a estrutura em que se encontram os ions influencia muito na transferéncia de
energia e principalmente em sua dependéncia com a temperatura. A amostra
LaF;:10Nd-10Yb apresenta maior transferéncia de energia do Nd** para o Yb*,
resultando em um comportamento crescente de R(lggonm/l1064nm) COM a temperatura.
Assim como as demais amostras, a LaF3:10Nd-10Yb também apresenta um
comportamento linear de R(lggonm/l106anm) COM a temperatura, que € de grande interesse
em aplicagdes em termo-sensores em geral. Com o ajuste linear dos dados de
R(l9gonm/l1064nm) Versus T, encontramos uma equacéo linear de R(lggonm/l1064nm) Na qual 0

sistema encontra-se em equilibrio térmico, dada por:

R(s9onm/T1064nm) = (3,21 £ 0,01) + (1,32 + 0,15) x 1073T (°C).

110



(5.5)

Figura 5.12: RIF entre as bandas centradas em 990 nm e 1064 nm em funcédo da

temperatura, onde a linha sélida é um ajuste linear.
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Fonte: Autor, 2015.

A partir da Eqg. (5.5), tomando sua derivada com T, obtivemos a sensibilidade
térmica da amostra LaF;:10Nd-10Yb:

SR(1990nm/11064nm) =+(1,32 £ 0,15) x 1073 (°C—1)_
(5.6)

Comparando as Egs. (5.2), (5.4) e (5.6), podemos observar que, apesar da
amostra LaF;:10Nd-10Yb apresentar maior transferéncia de energia do Nd** para o
Yb** (comparada as demais amostras), LaFs;:10Nd-10Yb possui uma sensibilidade
térmica equivalente a sensibilidade térmica da amostra LaF3:10Nd@LaF3;:NdYb,
(1,03 4+ 0,01) x 1073 (°C™1), e menor sensibilidade térmica que a amostra
LaF3:10Yb@LaF;:NdYb, a qual apresenta um valor da sensibilidade térmica trés vezes

maior que as demais amostras, (2,74 + 0,08) x 1073 (°C™1).
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5.35. RIF das bandas centradas em 990 e 1350 nm da amostra
LaF3:10Yb@LaF3:10Nd

Na secdo 5.3.3, vimos que R(lggonm/l1064nm) apresenta maior sensibilidade térmica
na amostra LaF3:10Yb@LaF3:10Nd, na qual obtivemos  Srqy... /1ocanm) =
(2,74 4+ 0,08) x 1073 (°C™1), conforme Eq. (5.4), 0 que representa uma sensibilidade
terMiICa Sr(1g00mm/I10csmm) [FES VEZES Maior que as demais amostras estudadas. Além da
RIF das emissdes em 990 e 1064 nm, também estudamos a RIF das bandas centradas
em 990 e 1350 nm na amostra LaF;:10Yb@LaF3;:10Nd. Na Figura 5.13, temos 0s
espectros de emissdo da amostra LaF3:10Yb@LaF3:10Nd para varias temperaturas,
apresentando as emissfes em 990, 1064 e 1350 nm. Como podemos observar, as
intensidade de emissdo do Nd** (inclusive a emissdo em 1350 nm), bem como do Yb**,

apresentam uma diminui¢gdo com o aumento da temperatura.

Figura 5.13: Intensidade de luminescéncia da amostra LaF;:10Yb@LaF;:10Nd, para

varias temperaturas.

)

N
o

-
(3]

LaF3:10Yb@LaF310Nd
Pexc =100 mW
A . = 800 nm

ex

o
3

Intensidade de Emissao (u.a.
=

e
=)

1000 1100 1200 1300 1400
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autor, 2015.

Na Figura 5.14, apresentamos a RIF das bandas centradas em 990 e 1350 nm em
funcdo da temperatura, onde a linha s6lida é um ajuste linear. Como podemos observar,
a emissao em 990 nm (2F5,2 - 2F7/z) do Yb** diminui de forma bem mais acentuada que
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a emissdao em 1350 nm (4F3,2 - 4I13,2) do Nd* e o comportamento linear com a

temperatura ainda continua. Com o ajuste linear dos dados de R versus T, encontramos:

RUs9onm/I13s0nm) = (11,26 + 0,04) — (2,49 + 0,07) x 107%T (°C).

(5.7)
Figura 5.14: RIF entre as bandas centradas em 990 nm e 1350 nm em funcéo da
temperatura, onde a linha sélida é um ajuste linear.
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Com a seguinte sensibilidade térmica:
— -2 (or—1
SRUsoonm/Iasonm) = —(2,49 £ 0,07) x 1072 (°C™1).
(5.8)

Comparando a sensibilidade térmica obtida pela RIF das bandas centradas em

990 e 1350 NM, Sg(1o00nm/I1asonm): Ed- (5.8), com a sensibilidade térmica obtida pela
RIF das bandas centradas em 990 e 1064 M, Sg(1o... /1oeanm) EY- (5:4), ambas para a
amostra LaF3:10Yb@LaF3:NdYb, podemos observar que Sg(,,,...../11ss0mm) POSSUI UMA
ordem de grandeza maior que Sg(1,,.... /oesnm)- AIEM da alta sensibilidade térmica de
R(Iygonm/I1350nm), @ emissdo em 1350 nm possui uma alta penetracdo em tecido
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bioldgico, uma vez que essa regido espectral apresenta menor absor¢do em sistemas
bioldgicos [12, 30, 31]. As vantagens da configuracdo LaF3:10Yb@LaF3;:NdYb pode
ser melhor visualizadas nas tabelas 3.2 e 3.3, onde séo apresentados um resumo dos
valores das sensibilidades aqui obtidas e uma comparagdo com a sensibilidade de outros
nanotermémetros encontrados na literatura. Com base nesses resultados, a amostra
LaF3:10Yb@LaF3;:NdYb apresenta grandes perspectivas em aplicacbes em termo-

sensores para sistemas biolégicos.

Tabela 5.2: Sensibilidades térmicas das amostras estudadas.

Nanotermometro Sensibilidade (10° °C™) RIF

LaF3:10Nd-10Yb 1,32 1000nm/1064nm
LaF3:10Nd@LaF3:10Yb 1,03 1000nm/1064nm
LaF3:10Yb@LaF3:10Nd 2,74 1000nm/1064nm
LaF3:10Yb@LaF3:10Nd 24,9 1000nm/1350nm

Fonte: Autor 2015.

Tabela 5.3: Sensibilidade térmica de alguns nanotermotetros dopados com ions terras-

raras.
Nanotermometro Sensibilidade (10°°CY) A, (nm) Ref.
LaF3:10Yb@LaF3:10Nd 24,9 800 Nosso Trabalho
Nd:LaF; 2,6 800 [32]
Er/Yb:NaYF, 12,0 920 [33]
Tm/Yb:NaNbO; 0,8 940 [34]

Fonte: Autor 2015.
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5.4. Conclusao do capitulo

Neste capitulo, investigamos a dependéncia com a temperatura da transferéncia
de energia entre os fons de Nd** e Yb*" presentes em nanocristais de Fluoreto de
Lantanio LaF; em estrutura Core@Shell, avaliando o comportamento da RIF das
emissdes do Yb** (*Fsp — 2F70) e do Nd* (*Fz, = “lup e *Fap = *lsp) com a
temperatura, tendo como objetivo explorar sua possivel aplicagdo como sensor optico de
temperatura aplicaveis em sistemas bioldgicos. Medidas de luminescéncia das amostras
estudadas e de tempo de vida do nivel “Fs, do Nd** mostraram que podemos controlar

0s processos de transferéncia de energia e sua dependéncia com a temperatura.

Em todas as amostras estudadas, as RIF das emissdes do Yb** (*Fs;, = *F,) e do
Nd** (*Fap = *lup e *Fan = *liap) apresentaram um comportamento linear com a
temperatura, caracteristica importantissima para sensores de temperatura em geral. A
configuracdo com o Yb** no Core e Nd** no Shell (LaFs;:10Yb@LaF3:10Nd), além de
apresentar maior transferéncia de energia do Nd** para o Yb**, quando comparado a
configuracdo com o Nd** no Core e Yb* no Shell (LaFs:10Nd@LaF5:10Yh),
apresentou maior intensidade de emissdo em comparacdo a configuracdo
LaF;:10Nd@LaF5:10Yh. Resultados da RIF das transicoes *Fs, — 2F7 do Yb** e *Fap,
— *111/5, mostraram que a amostra LaF3:10Yb@LaF3:10Nd possui maior dependéncia da
transferéncia de energia entre Nd-Yb com a temperatura, onde foi obtido uma
sensibilidade térmica Sg(1,0. /1, 0csmm) 92 13230 R(logonm/l1064nm), trés vezes maior que
a sensibilidade térmica desta razdo nas demais amostras estudadas, e uma sensibilidade
térmica duas ordem de grandeza maior usando a RIF entre as bandas com picos
centrados em 990 e 1350 nm, R(lggonm/l1350nm). COM base nesses resultados, podemos
concluir que os nanocristais de Fluoreto de Lantanio LaFz; em estrutura Core@Shell, co-
dopados com fons de Nd** e Yb**, apresentam grande potencial em aplicagdes de termo-

SENSores.

115



REFERENCIAS

[1]

[2]

[3]

[4]
[5]

[6]
[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]
[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

Wu, T.Q., et al., A UV-Blocking Polymer Shell Prevents One-Photon
Photoreactions while Allowing Multi-Photon Processes in Encapsulated
Upconverting Nanoparticles. Angewandte Chemie-International Edition, 2013.
52(42): p. 11106-11109.

Tu, D.T., et al., Time-Resolved FRET Biosensor Based on Amine-Functionalized
Lanthanide-Doped NaYF4 Nanocrystals. Angewandte Chemie-International
Edition, 2011. 50(28): p. 6306-6310.

Idris, N.M., et al., In vivo photodynamic therapy using upconversion
nanoparticles as remote-controlled nanotransducers. Nature Medicine, 2012,
18(10): p. 1580-2190.

Mullen, T.J., et al., Fabrication and Characterization of Rare-Earth-Doped
Nanostructures on Surfaces. Acs Nano, 2011. 5(8): p. 6539-6545.

Wang, D., et al., 808 nm driven Nd3+-sensitized upconversion nanostructures
for photodynamic therapy and simultaneous fluorescence imaging. Nanoscale,
2015. 7(1): p. 190-197.

Haase, M. and H. Schafer, Upconverting Nanoparticles. Angewandte Chemie-
International Edition, 2011. 50(26): p. 5808-5829.

Chen, G.Y., et al., Ultrasmall Monodisperse NaYF4:Yb3+/Tm3+ Nanocrystals
with Enhanced Near-Infrared  to Near-Infrared Upconversion
Photoluminescence. Acs Nano, 2010. 4(6): p. 3163-3168.

Mai, H.X., et al., Highly efficient multicolor up-conversion emissions and their
mechanisms of monodisperse NaYF4 : Yb,Er core and core/shell-structured
nanocrystals. Journal of Physical Chemistry C, 2007. 111(37): p. 13721-13729.
Kumar, K.U., et al., Two Photon Thermal Sensing in Er3+/Yb3+ Co-Doped
Nanocrystalline NaNbO3. Journal of Nanoscience and Nanotechnology, 2013.
13(10): p. 6841-6845.

Jayakumar, M.K.G., N.M. Idris, and Y. Zhang, Remote activation of
biomolecules in deep tissues using near-infrared-to-UV upconversion
nanotransducers. Proceedings of the National Academy of Sciences of the
United States of America, 2012. 109(22): p. 8483-8488.

Kumar, K.U., et al., Three- and two-photon upconversion luminescence
switching in Tm3+/Yb3+- codoped sodium niobate nanophosphor. Journal of
Nanophotonics, 2014. 8.

Rocha, U., et al., Neodymium-Doped LaF (3) Nanoparticles for Fluorescence
Bioimaging in the Second Biological Window. Small, 2014. 10(6): p. 1141-1154.
Rocha, U., et al., Subtissue Thermal Sensing Based on Neodymium-Doped LaF3
Nanoparticles. Acs Nano, 2013. 7(2): p. 1188-1199.

Wang, F., et al., Simultaneous phase and size control of upconversion
nanocrystals through lanthanide doping. Nature, 2010. 463(7284): p. 1061-
1065.

Wang, F., et al., Tuning upconversion through energy migration in core-shell
nanoparticles. Nature Materials, 2011. 10(12): p. 968-973.

Wang, Y.F., et al., Nd3+-Sensitized Upconversion Nanophosphors: Efficient In
Vivo Bioimaging Probes with Minimized Heating Effect. Acs Nano, 2013. 7(8):
p. 7200-7206.

Xie, X.J., et al., Mechanistic Investigation of Photon Upconversion in Nd3+-
Sensitized Core-Shell Nanoparticles. Journal of the American Chemical Society,
2013. 135(34): p. 12608-12611.

116



[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]
[31]

[32]

[33]

[34]

Wen, H.L., et al, Upconverting Near-Infrared Light through Energy
Management in Core-Shell-Shell Nanoparticles. Angewandte Chemie-
International Edition, 2013. 52(50): p. 13419-13423.

Zhong, Y.T., et al., Elimination of Photon Quenching by a Transition Layer to
Fabricate a Quenching-Shield Sandwich Structure for 800 nm Excited
Upconversion Luminescence of Nd3+ Sensitized Nanoparticles. Advanced
Materials, 2014. 26(18): p. 2831-2837.

Nogues, J., et al., Exchange bias in nanostructures. Physics Reports-Review
Section of Physics Letters, 2005. 422(3): p. 65-117.

Tartaj, P., et al., The preparation of magnetic nanoparticles for applications in
biomedicine. Journal of Physics D-Applied Physics, 2003. 36(13): p. R182-
R197.

Alexiou, C., et al., Delivery of superparamagnetic nanoparticles for local
chemotherapy after intraarterial infusion and magnetic drug targeting.
Anticancer Research, 2007. 27(4A): p. 2019-2022.

Jacinto, C., et al., Thermal lens and Z-scan measurements: Thermal and optical
properties of laser glasses - A review. Journal of Non-Crystalline Solids, 2006.
352(32-35): p. 3582-3597.

Jacinto, C., et al., Normalized lifetimes thermal lens method for determination of
luminescence quantum efficiency and thermo-optical coefficients: Application to
Nd**-doped glasses. Physical Review B, 2006. 73(12): p. 125107.

Jacinto, C., et al., Thermal lens study of the OH- influence on the fluorescence
efficiency of Yb3+-doped phosphate glasses. Applied Physics Letters, 2005.
86(7): p. 071911.

Santos, D.R.S., et al.,, Thermo-optical characteristics and concentration
guenching effects in Nd(3+)doped yttrium calcium borate glasses. Journal of
Chemical Physics, 2011. 134(12).

Jacinto, C., et al., Thermal effect on multiphonon-assisted anti-Stokes excited
upconversion fluorescence emission in Yb3+-sensitized Er3+-doped optical
fiber. Applied Physics B-Lasers and Optics, 2000. 70(2): p. 185-188.

Jacinto, C., Caracterizagao termo-oOptical de materiais lasers usando a tecnica
de lente térmica. 2006, IFSC/USP: Sao Carlos. p. 2006.

Berthou, H. and C.K. Jorgensen, Optical-Fiber Temperature Sensor Based on
Upconversion-Excited Fluorescence. Optics Letters, 1990. 15(19): p. 1100-
1102.

Maestro, L.M., et al., CdTe Quantum Dots as Nanothermometers: Towards
Highly Sensitive Thermal Imaging. Small, 2011. 7(13): p. 1774-1778.

Rocha, U., et al.,, Nd3+ doped LaF3 nanoparticles as self-monitored photo-
thermal agents. Applied Physics Letters, 2014. 104(5).

Carrasco, E., et al., Intratumoral Thermal Reading During Photo-Thermal
Therapy by Multifunctional Fluorescent Nanoparticles. Advanced Functional
Materials, 2015. 25(4): p. 615-626.

Vetrone, F., et al., Temperature Sensing Using Fluorescent Nanothermometers.
Acs Nano, 2010. 4(6): p. 3254-3258.

Pereira, A.F., et al., Yb3+/Tm3+ co-doped NaNbO3 nanocrystals as three-
photon-excited luminescent nanothermometers. Sensors and Actuators B-
Chemical, 2015. 213: p. 65-71.

117



6. CONCLUSOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Os propdasitos dessa tese foram investigar as caracteristicas espectroscopicas de
materiais dopados/co-dopados com os fons terras-raras Nd** e Yb**, que emitem
principalmente no infravermelho, para potenciais aplicagdes em dispositivos foténicos,
particularmente lasers emissores no IR e visivel (azul) e sensoriamento térmico

operando na primeira e segunda janelas bioldgicas.

Inicialmente, no Capitulo 3, investigamos as caracteristicas espectroscépicas do
vidro oxifluoreto dopado com Yb**, analisando trés importantes efeitos presentes em
sistemas dopados com Yb*': Radiation Trapping (RT), Self-Quenching (SQ) e
Luminescéncia Cooperativa (LC). Mostramos que os efeitos de RT e SQ, oriundos
respectivamente dos processos de transferéncia de energia (TE) radiativa e néo
radiativa, afetam de forma substancial a forma de linha do espectro de emissdo do Yb**,
induzindo, assim, calculos errdneos na sec¢do de choque de emissdo; superestimacao do
valor do tempo de vida do nivel laser emissor, bem como erros nas taxas de decaimento
ndo radiativas. Por outro lado, a forte presenca dos efeitos de RT, o qual, de certa forma,
favorece a emisséo infravermelha ao deslocar o espectro de emisséo para comprimentos
de onda maiores, favorece o processo de LC entre fons de Yb*'. Desta forma, a
eficiéncia alta de geracdo de luz azul observada por processos cooperativos pdde ser
atribuida ao RT. As amostras estudadas apresentaram um longo valor do tempo de vida
do nivel ?Fs; (to = 1,2 ms) e uma concentracio critica de Yb*" alta (Q = 6,8 x 10%°
fons/cm?), o que indica um fraco efeito de SQ. Foi observada uma forte presenca do RT,
inclusive para baixas concentragdes de Yb** e isto constitui uma caracteristica vantajosa
para a geracdo de luz azul via processo de LC entre Yb-Yb, especialmente em amostras
altamente dopadas. Na investigacdo dos processos cooperativos, foi encontrado um
valor relativamente alto para o parametro de LC, k = (5,85 + 0,08) x 10™® cm?/s,
associado a uma taxa de 32 s para um bombeio de ~100 mW. Tais caracteristicas
evidenciam o potencial de aplicacdo do vidro oxifluoreto para sistema laser emissor no
azul e infravermelho. O grande diferencial em nosso estudo, sem sombra de duvidas, foi
o fato de que, até entdo, ndo havia sido realizado nenhuma pesquisa analisando
simultaneamente os processos de RT, SQ e LC. Na literatura, sdo encontrados muitos
trabalhos sobre eles separadamente, de forma que suas origens, bem como suas

consequéncias, ja eram, separadamente, muito bem compreendidas na literatura. Os
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resultados do Capitulo 3 mostraram que estes vidros apresentam grande potencial em

aplicacdes nas faixas espectrais do visivel e infravermelho.

Nossos estudos também estiveram concentrados em explorar o potencial de
aplicacdo de materiais dopados com TR em sensores Opticos de temperatura que operem
com a excitacdo e a emissdo dentro da primeira janela biolégica. No Capitulo 4,
realizamos um estudo sobre a aplicacdo de materiais mono-dopados com Nd** em
sensores Opticos de temperatura baseados na Razdo da Intensidade de Fluorescéncia
(RIF) dos niveis de energia *Fs, *Fs € *F7, do Nd**. Para isso foram analisadas as
emissdes com picos centrados em 750, 830 e 900 nm, oriundas das transicdes *Fr, —
oz, “Fsrp + *Hop — “lopp € *“Fap — “lopp, respectivamente. Foi observada uma
dependéncia linear do In(RIF) com o inverso da temperatura para todas as razoes
estudadas, RIF=ls0nm/lszonm, RIF=lgzonm/loogonm €  RIF=l750nm/logonm.  Além  do
comportamento linear do In(RIF) com o inverso da temperatura para todas as bandas
analisadas, foi observado também um comportamento linear da temperatura local
induzida pela absorcdo laser com respeito & poténcia de bombeio. Esses
comportamentos lineares sdo de grande interesse em aplicagfes com sensores térmicos
em geral. Com base nestes resultados, o vidro fosfato Q-98 dopado com Nd**
investigado, apresentou boas perspectivas para aplicacdes em termdmetro éptico. Além
de tais caracteristicas, mostramos que a sensibilidade térmica, bem como o intervalo de
temperatura de maxima sensibilidade, apresenta uma forte dependéncia com o0s niveis

de energia considerados.

Ainda no Capitulo 4, pelo fato das emissdes dos niveis de energia *Fap, *Fspp €
*Fz, do Nd** casarem com a primeira janela biolégica, colaborando com o fato da
principal banda de absorcdo do Nd** (~800 nm) também estar nessa janela bioldgica,
mostramos que materiais dopados com Nd** sdo sistemas eficientes para sensores
baseados na RIF com grande potencial de aplicacdes em sistemas bioldgicos devido a
grande vantagem de poder operar com a fonte laser de excitacdo, bem como a emissao,
dentro da primeira janela biolégica. Portanto, podemos concluir que materiais dopados
com Nd** apresentam grande potencial para aplicaces em sensores Opticos de
temperatura, possibilitando determinar a temperatura do sistema e aquecé-los de forma

controlada, mantendo a temperatura desejada.
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No Capitulo 5 investigamos os efeitos da estrutura core e core-shell de
nanocristais de fluoreto de lantanio (LaFs) dopados/co-dopados com Nd** e Yb*" para
sensoriamento térmico por TE, sob excitacdo Optica na primeira janela bioldgica, em
~800 nm. Para este estudo, nanocristais de LaFs; nas configuragfes estruturais de
LaF3:Nd (somente core), LaF;:Nd/Yb (somente core), LaFs:Nd@LaF;:Yb (com Nd**
no core e Yb** no shell) e LaFs:Yb@LaF3:Nd (com Yb** no core e Nd** no shell) foram
sintetizados. Foram avaliadas as RIF das emissées do Yb*" (*Fs;, — 2F7, em ~990 nm) e
do Nd** (*Fz» — “lis» em ~1060 nm) com a temperatura e concluimos que suas
sensibilidades sdo fortemente dependentes das configuragOes estruturais, ou seja,
conseguimos controlar os processos de TE e a dependéncia destes com a temperatura.
Note que a excitacdo esta na primeira janela biologica (650-940 nm) e as emissfes na
segunda (1000-1350 nm). A configuracdo LaFs:Yb@LaFs:Nd, além de apresentar maior
TE do Nd* para o Yb* quando comparada a configuracdo LaFs:Nd@LaFs:Yh,
apresentou maior intensidade de emissdo. Os resultados da RIF indicam que a amostra
LaFs:Yb@LaF3;:Nd possui maior dependéncia da TE entre Nd-Yb com a temperatura,
onde foi obtido uma sensibilidade térmica trés vezes maior que a sensibilidade térmica
para as demais amostras estudadas. Também investigamos a RIF considerando a
transicédo *F3;, — *111» emitindo em ~1300nm, a qual foi apontada como melhor que a
1050 nm para penetracdo em tecidos bioldgicos. Com essa emissdo, a sensibilidade
térmica do sensor foi melhorada em uma ordem de grandeza, colocando-o como um dos
sistemas mais interessantes para nanotermometria dptica. Com base nesses resultados,
podemos concluir que os nanocristais de Fluoreto de Lantanio em estrutura
Core@Shell, co-dopados com fons de Nd** e Yb**, apresentam grande potencial para

aplicacdes como nanotermdmetros para sistemas bioldgicos.

Em resumo, os resultados obtidos neste trabalho de doutorado permitiram uma
melhor compreensdo das influéncias dos efeitos de radiation trapping e self-quenching
nas propriedades de emisséo no infravermelho e no azul por luminescéncia cooperativa
em vidros oxifluoretos, 0s quais juntam as vantagens de vidro 6xido e fluoretos; que
materiais dopados com Nd** apresentam grande potencial para aplicacdes em sensores
Opticos de temperatura, que operem nos comprimentos de onda de excitacdo e emissdo
dentro das janelas bioldgicas; e também contribuiram com a engenharia de estruturas

core@shell para uma melhor compreensdo da dependéncia dos processos de TE entre
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fons de Nd** e Yb* com a temperatura, ou seja, para nanotermdmetros para sistemas

bioldgicos.

Como perspectivas esperamos e sugerimos explorar emissdo lasers no
infravermelho e azul por LC em vidros oxifluoretos e desenvolvimento de experimentos
in vitro, ex vivo e in vivo de bioimagens fluorescentes e nanotermometria Optica.
Também é interessante explorar os processos de TE usando outras concentracBes de
fons Nd** e Yb**. Nosso trabalho, também estimula a investigacdo de processo de TE
em estruturas core@shell usando outros ions terras raras. De fato, existem uma gama de
possibilidades a serem exploradas como: 1) usar materiais diferente no core e shell;
combinacgdo de ions para aumentar ou suprimir a TE; controlar a espessura da camada

shell e investigar sua influéncia na TE; etc.
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