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Resumo

A granada de itrio-aluminio (Y3Als012) ou YAG, ¢ um material ceramico com
estrutura cristalina cubica. Algumas de suas caracteristicas incluem estabilidade térmica,
dureza, resisténcia mecanica e boa durabilidade. O ion (Y?*) € opticamente inativo, mas pode
ser facilmente substituido por outros cétions de terras raras, dando ao YAG propriedades
Opticas interessantes e varias aplicacdes. Por exemplo, YAG:Nd ¢ amplamente utilizado em
lasers de estado sélido, popular na medicina (cirurgia ocular, dermatologia), na industria
(corte e soldagem de metais) e ha alguns trabalhos recentes investigando seu uso como
nanotermometro luminescente. A termometria luminescente explora a dependéncia térmica
da luminescéncia a fim de estimar a temperatura. Essa técnica de medicdo, devido a sua
caracteristica de ndo contato, ¢ promissora para medi¢ao de temperatura em ambientes onde
sensores convencionais sao inviaveis, como em sistemas criogénicos, pequenos sistemas
biologicos e dispositivos eletronicos miniaturizados. Este trabalho investiga o potencial do
YAG:Tb (granada de itrio-aluminio dopada com térbio) como termdmetro Optico para baixas
temperaturas, analisando suas propriedades espectroscopicas via fotoluminescéncia e
espectroscopia Raman na faixa de 20 a 320 K. Foram estudadas amostras com diferentes
concentragdes de Tb*" (0,5, 1 e 2%, em mol). Foram testados diversos tipos de pardmetros
termométricos baseados nas razdes entre picos, areas, € picos com areas. De um total de 666
combinacdes para cada amostra, foram selecionadas 9 para uma analise mais detalhada. Os
resultados demonstraram boa sensibilidade relativa, com destaque para a razdo entre picos.
As maximas sensibilidades relativas para as concentragdes de 0,5, 1 e 2 % de Tb foram de
4,7, 2,9 e 4,6% K, respectivamente. Além disso, a espectroscopia Raman revelou a presenca
de impurezas de Nd**, permitindo a exploragdo de sua luminescéncia como um termémetro
optico secundario. A analise espectral do Nd** resultou na identificacdo de 18 parametros
com sensibilidade relativa superior a 2 %K™, incluindo um valor méaximo de 7,5 %K™ a 22
K. Os dados obtidos indicam que tanto o YAG:Tb quanto a luminescéncia do Nd** sdo
promissores para aplicacdes em termometria Optica em baixas temperaturas, oferecendo

alternativas viaveis para sensores térmicos nao invasivos e de alta precisao.

Palavras chave: Termometria 6ptica, Luminescéncia, YAG.



Abstract

Yttrium aluminum garnet (YAG, Y3AlsO12) is a ceramic material with a cubic
crystalline structure. Some of its characteristics include thermal stability, hardness,
mechanical resistance, and high durability. The Y?** ion is optically inactive but can be easily
replaced by other rare-earth cations, granting YAG interesting optical properties and various
applications. For instance, YAG:Nd is widely used in solid-state lasers, being popular in
medicine (ocular surgery, dermatology) and industry (metal cutting and welding), with recent
studies also exploring its use as a luminescent nanothermometer. Luminescent thermometry
relies on the thermal dependence of luminescence to estimate temperature. Due to its
non-contact nature, this measurement technique is particularly promising for temperature
sensing in environments where conventional sensors are impractical, such as cryogenic
systems, small biological structures, and miniaturized electronic devices. This study
investigates the potential of YAG:Tb (yttrium aluminum garnet doped with terbium) as an
optical thermometer for low temperatures, analyzing its spectroscopic properties via
photoluminescence and Raman spectroscopy in the 20-320 K range. Samples with different
Tb*" concentrations (0.5%, 1%, and 2%, in mol) were examined. Various thermometric
parameters were tested, including intensity ratios between peaks, areas, and peak-area
combinations. From a total of 666 combinations per sample, nine were selected for a more
detailed analysis. The results demonstrated good relative sensitivity, with emphasis on the
intensity peak ratios. The maximum relative sensitivities for the 0.5%, 1%, and 2% Tb
concentrations were 4.7, 2,.9, and 4.6% K, respectively. Additionally, Raman spectroscopy
revealed the presence of Nd** impurities, enabling the exploration of its luminescence as a
secondary optical thermometer. The spectral analysis of Nd*" led to the identification of 18
parameters with relative sensitivities exceeding 2 % K™, including a maximum value of 7.5
%K™ at 22 K. The findings indicate that both YAG:Tb and the luminescence of Nd** are
promising for optical thermometry at low temperatures, providing viable alternatives for

non-invasive and highly precise thermal sensors.

Keywords: Optical thermometry, Luminescence, YAG.
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1. Introducio

A termometria € o ramo da fisica que estuda a medi¢do de temperatura baseada na
varia¢do de pardmetros fisicos de um material ou meio. Diferentes fendmenos fisicos podem
ser explorados para esse proposito, como a dilatacao térmica (exemplo dos termdmetros de
mercurio [1-3]), a emissdo de radiacao térmica (usada em termovisores, baseada na radia¢ao
de corpo negro [4]), o efeito Seebeck (presente em termopares [5], onde a variagdo de
temperatura gera um sinal elétrico). A medi¢do da temperatura € essencial em diversas areas,
desde aplicagcdes médicas, como a afericdo da temperatura corporal com termdémetros
digitais, até sistemas de protecdo elétrica, como disjuntores térmicos e termomagnéticos, que
previnem sobrecargas por meio da deformagdo de laminas bimetédlicas. Na industria, a
termometria ¢ utilizada em processos que exigem controle térmico preciso, na protecao de
equipamentos ¢ na manuten¢do preditiva, como na inspecao de painéis elétricos por meio de
termovisores.

No entanto, em algumas situagdes, a medicao de temperatura por contato ¢ inviavel.
Isso ocorre em ambientes corrosivos, onde sensores convencionais podem ser degradados ao
longo do tempo; em corpos celestes, como planetas e estrelas, que estdo a grandes distancias;
em locais com alto risco elétrico, como painéis energizados, onde o contato direto representa
perigo de choque; e em sistemas microscopicos, como células e microrganismos, onde o uso
de sensores fisicos € impraticavel. Para esses casos, a termometria Optica se apresenta como
uma solucao viavel, pois permite medigdes remotas € sem contato direto [1-3].

A termometria Optica investiga métodos para estimar a temperatura por meio da
variacdo de parametros Opticos com a temperatura. Um exemplo cléssico ¢ a determinagdo da
temperatura de estrelas baseada na lei de Planck [4]. Dentro desse campo, destaca-se a
termometria luminescente, que explora mudancas no espectro de emissdo de materiais
luminescentes em resposta a temperatura [1-3].

A termometria luminescente oferece diversas vantagens, como ser nao intrusiva,
proporcionar medigdes rapidas e apresentar alta resolug¢do espacial, possibilitando a analise
de pequenas dareas, incluindo células e microrganismos [1-3,6]. Além disso, essa técnica
permite medi¢des de temperatura em condi¢des extremas, como sistemas criogénicos.
Aplicagdes incluem computacdo quantica [7], reatores de fusdo nuclear [8], industria
aeroespacial [9], supercondutores [10], aceleradores de particulas [11] e armazenamento de

orgaos, tecidos e medicamentos [12].
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A medi¢do de temperatura em ambientes de baixas temperaturas apresenta desafios
especificos, como a contracdo térmica, que pode comprometer a fixacdo de sensores, € a
variagdo ndo linear da resisténcia elétrica, que afeta a precisdo de sensores convencionais,
como os termorresistores. Além disso, interferéncias magnéticas e elétricas podem
comprometer a confiabilidade das medigdes, especialmente em materiais supercondutores.

Neste trabalho, foi investigado o potencial do material YAG:Tb, dopado com diversas
concentragdes, para aplicagdes em termometria luminescente em baixas temperaturas,
utilizando a técnica de razao de intensidade luminescente. Além disso, também foi avaliada a
utilizagdo da luminescéncia de tragos de contamina¢do com Nd** para a mesma aplicagdo. As
novidades e diferenciais que esse trabalho traz sdo: i) Uso do pardmetro pico/area em
termometria luminescente; ii) analise de multiplos pardmetros em termometria; iii)
Observacao do fenomeno de anti-quenching térmico para o YAG:Tb; iv) uso de um rastro

luminescente de outro dopante (no nosso caso, uma contamina¢do por Nd**) em termometria.

2. Fundamentacio Tedrica

2.1. Luminescéncia

Luminescéncia ¢ o fendmeno de emissdo de luz por um material devido a excitagdo
do seu sistema eletronico por uma fonte de energia anterior [13]. Porém, radiacdo de corpo
negro nao ¢ classificada como luminescéncia, por se tratar de emissao de radiagdao espontanea
devido a temperatura de um corpo, ndo necessitando de estimulagdo prévia [14]. No ambito
da fisica do estado so6lido, um material luminescente ¢ aquele que converte certos tipos de
energia em luz [14]. A luz que ¢ emitida, em geral, possui um comprimento de onda maior
que o da radiagcdo incidente, seguindo a lei de stokes. Além disso, o espectro de emissao
emitido ¢ caracteristico do material e ndo da radiacao incidente [15].

Os fenomenos de luminescéncia podem ser classificados de acordo com a fonte de
excitagdo, como por exemplo, quando o material é excitado por fotons (luz) temos a
fotoluminescéncia, quando excitado por radiacdo ionizante temos a radioluminescéncia e
quando excitado por energia térmica termos a termoluminescéncia [13].

Durante o processo de luminescéncia podem ocorrer transi¢des radiativas, que emitem
luz, e ndo radiativas, onde ndo ocorre emissdo de luz. Dentre os processos relacionados as
transigdes nado radiativas podemos destacar os processos de relaxacdo cruzada e relaxacao

multifonica.
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No processo de relaxacdo cruzada a energia de um centro luminescente excitado,
como por exemplo um ion lantanideo dopante, transfere parte de sua energia para um ion
vizinho no estado fundamental, promovendo-o a um nivel intermediario. Como resultado,
ambos os ions relaxam para estados menos excitados sem a emissao de fotons, reduzindo a
eficiéncia da luminescéncia. Esse processo ¢ fortemente dependente da concentragcdo do
dopante, pois requer proximidade suficiente para permitir a interacdo entre os ions. A
relaxagdo cruzada ¢ um dos principais mecanismos responsaveis pelo quenching de emissao
em altas concentragdes de dopantes, pois eleva as taxas de desativacao ndo-radiativa [16].

Na relaxagao multifonica a energia de um ion excitado ¢ dissipada através da emissao
sucessiva de fonons até que o ion atinja um estado de menor energia sem a emissao de luz.
Esse mecanismo ocorre quando a diferenca de energia entre os niveis eletronicos do ion ¢
comparavel ou inferior a multiplos da energia dos fonons Opticos do material hospedeiro. A
eficiéncia desse processo depende da forca de acoplamento entre os ions dopantes ¢ a rede
cristalina, bem como da densidade de estados vibracionais do material. Esse efeito ¢
especialmente relevante em termometria Optica e dispositivos fotdonicos baseados em ions
terras raras, pois pode influenciar a taxa de decaimento da luminescéncia e a resposta térmica
do material [16].

A emissdo de luz por um material luminescente estd relacionada as transigdes
radiativas que ocorrem entre niveis eletronicos. Primeiramente, quando o material recebe
energia, por exemplo de uma radiacdo eletromagnética, o elétron passa do estado
fundamental (g) para um estado excitado (e). Em seguida, a emissao de luz ocorre quando o
elétron no estado e retorna ao seu estado fundamental g. Porém, se houver um nivel
metaestdvel de energia metaestavel (m) entre o estado fundamental e o estado excitado, pode
ocorrer do elétron ficar temporariamente aprisionado nesse até que tenha energia suficiente
para retornar ao estado fundamental mediante a emissao de um foton, gerando um atraso na
emissdo, geralmente chamado de afterglow ou luminescéncia persistente [13]. A Figura 2.1.1

ilustra ambos 0s processos.
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Figura 2.1.1: Diagrama de niveis de energia mostrando os processos fluorescente (a) e fosforescente

(b). Fonte: [13]

Para descrever o fendmeno de luminescéncia em escala atdmica, pode-se utilizar o
modelo de coordenadas configuracionais, que auxilia na compreensao dos processos de
absorcdo e emissdo de luz em materiais luminescentes. Nesse modelo, um centro
luminescente (como um ion ativador dopado em uma matriz hospedeira) pode existir em
diferentes estados eletronicos, cada um associado a um potencial de energia. A posi¢do do
ativador na rede cristalina pode ser representada em termos de sua coordenada
configuracional, que descreve a separagdo internuclear média entre o ativador e seus ligantes
no material hospedeiro. A Figura 2.1.2 apresenta um diagrama de coordenadas
configuracionais de um centro luminescente, onde a curva de menor energia potencial
representa o estado fundamental e a curva de maior energia representa o estado excitado. As
transigdes eletronicas nesse diagrama sdo representadas por setas verticais. Os minimos das
curvas (R, e Ry’) estdo geralmente deslocados entre si, o que se deve a alteracdo da
configuracdo de equilibrio do sistema devido a nova distribui¢do eletronica do estado

excitado [17].
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Figura 2.1.2 Diagrama de coordenadas configuracionais de um centro luminescente, representando os
estados fundamental, excitado e niveis vibracionais associados, bem como os eventos envolvidos no

processo de luminescéncia. Fonte: [18]

No caso de lantanideos trivalentes, cujos niveis de energia surgem da configuragdo
41", o diagrama de coordenadas configuracionais aparecem como parabolas que nao se
cruzam ( com AR=0 ). Pois os elétrons 4f estdo eletrostaticamente blindados do ambiente
cristalino pelos elétrons 5s* e 5p°. Como resultado, as emissdes dos lantanideos trivalentes
resultam em linhas estreitas nos espectros [14].

A eficiéncia da luminescéncia pode ser reduzida em altas temperaturas devido ao
fenomeno de quenching térmico, ou extingdo térmica. Pois, conforme a temperatura do
material aumenta, surgem canais ndo radiativos adicionais ou mais eficientes que competem
com os canais radiativos (emissdo de luz), reduzindo assim a probabilidade de emissdo por
fotons. No modelo de coordenadas configuracionais, esse efeito pode ser compreendido
analisando a interacdo entre os estados eletronicos excitado e fundamental na presencga de
energia térmica [17]. Por exemplo, a Figura 2.1.3 ilustra o processo de quenching por
emissdo de multiplos fonons, comum nos lantanideos trivalentes. Nesse caso o retorno nao

radiativo ao estado fundamental ocorre por emissao de multiplos fonons se a diferenca de
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energia for multiplas vezes a energia do fonon mais alto. Blasse et al (1994) [14] afirmam que
esse processo ocorre se a diferenca de energia for entre 4 a 5 vezes a energia do fonon e
Dramicanin et al (2016) afirmam que pode acontecer para o caso de ser aproximadamente 7.

Quanto maior esse nimero, menor a probabilidade de ocorrer a relaxagao multifonica.

smis®o  Transicdes Multifénon
Absorgao | 2>
Multifonon

Energia potencial, E

Q. =Q,’
Coordenadas configuracionais, Q

Figura 2.1.3: Representag@o do processo de relaxamento multifonico. Adaptado de: [1]

2.2. Termometria optica

A termometria ¢ o ramo da fisica que estuda métodos de medi¢cao de temperatura por
meio de parametros fisicos que variam em funcao da temperatura. Um exemplo cléssico ¢ o
termOmetro de mercurio, que se baseia na dilatacdo ou contragdo do merctrio em resposta as
mudancas térmicas. Quando a luz ¢ utilizada como meio de medigdo, o processo €
denominado termometria Optica. Essa técnica baseia-se na variacao de propriedades oOpticas,
como a emissdo de radiagdo de corpo negro, utilizada para determinar a temperatura da
superficie de planetas, estrelas, painéis elétricos e até mesmo do corpo humano, com
fundamento na lei de Planck. A principal vantagem da termometria Optica € a sua natureza

ndo invasiva, permitindo medi¢des remotas e sem contato direto com o objeto analisado.

[1-3]
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Dentre as técnicas Opticas, a termometria luminescente se destaca por utilizar a
variacdo das propriedades fotoluminescentes dos materiais para medir a temperatura. A
Figura 2.2.1 apresenta os principais efeitos que a temperatura pode causar no espectro de
emissdo e na vida média dos estados excitados. Estes efeitos ddo origem as principais
abordagens para medi¢cdo de temperatura usando fotoluminescéncia, como a razdo entre
intensidades de picos de emissdo, conhecida como Razdo de Intensidade Luminescente (LIR,
do inglés Luminescence Intensity Ratio), a razdo entre as areas de bandas de emissdo, o
deslocamento espectral, a variacao do formato das bandas de emissao e a anélise do tempo de

vida dos estados excitados por meio dos perfis de decaimento temporal [1].

a) Intensidade b) Forma de Banda c) Tempo de vida
)
=
/\ s
Comprimento de onda Cémprilﬁeﬁto Jde onda ) » Tempo
d) Posigdo Espectral e) Largura de banda f) polarizacao

—— Quente

\

\

Comprimento de onda Comprimeﬁto de onda Comprimento de onda

Figura 2.2.1: Representacdo dos possiveis efeitos causados pelo aumento da temperatura na
luminescéncia. Linhas vermelhas correspondem a temperaturas maiores em relacdo as linhas azuis.

Fonte: [19]

A termometria luminescente pode ser classificada quanto ao tipo de abordagem
utilizada como de integragdo temporal, que explora as variagdes espectrais, ou de de
resolugdo temporal que explora as mudangas temporais de uma determinada transi¢do
(BRITES; BALABHADRA; CARLOS, 2019, p. 30). Outra classificagdo pode ser dada
quanto ao tipo de material luminescente, que pode ser de emissor Unico, quando dopado com
apenas um ion emissor, ou multiplo emissor, quando dopado com dois ou mais ions

emissores. Emissores Unicos, como cristais dopados com ions de terras raras, frequentemente



21

seguem a distribui¢do de Boltzmann, enquanto semicondutores e nanodiamantes tendem a
nao obedecer essa distribuigao [1].

Para que um sistema siga a distribuicdo de Boltzmann, os niveis de energia analisados
devem estar termicamente acoplados, o que significa que a troca populacional entre eles ¢
mediada pela energia térmica do sistema. Essa troca ocorre quando a energia térmica
disponivel, na ordem de KyT, ¢ suficiente para promover transi¢cdes entre os niveis. Dessa
forma, a ocupagdo relativa dos niveis de energia depende diretamente da temperatura,
caracterizando um termometro de Boltzmann.

Em sistemas que seguem a distribuicdo de Boltzmann, a razao entre as intensidades de
dois picos de emissdo ¢ governada pela ocupacao relativa dos niveis de energia, descrita pela

equagdo 1.2.1.

) h —(E,~E) —AE

I c. (VA g.nv KT KT

R=-"=—-—222¢ v =(C*e" Eq221
L C1(U)A191hul

Onde R ¢ o parametro termométrico, [ el sdo as intensidades dos picos, g.,edg,

sdo as degenerescéncias dos niveis de energia de cada pico, h € a constante de Planck, A, é a
taxa de emissdo espontanea do nivel, ¢, ,(v) € a resposta do sistema de detec¢do na frequéncia

de emissdo v, , KB ¢ a constante de boltzmann, T ¢ a temperatura e AE a diferenca de

energia entre os niveis de energia E N E - Temos que C sera:

_ cz(u)Azgzhu2
C1(U)A1g1hu1

Aplicando logaritmo neperiano dos dois lados, teremos entdo:

—AE

In(R) =In(C) + In(e™) Eq.2.2.2
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In(R) = In(C) + (5==) Eq.2.2.3

Com isso, obtemos uma lineariza¢do da func¢do, do tipoy =a*x + b, ondey =1In (R),
x=—eb=In(C)

Para avaliar a sensibilidade de um termometro, temos o conceito de sensibilidade
térmica absoluta, que pode ser entendido como a taxa de variacdo do parametro termométrico

em resposta a variagdo da temperatura, onde ela pode ser expressa como:

_ R
S(T) = 4+ Eq.224

Porém, para compararmos quantitativamente termOmetros que usam diferentes
principios fisicos, ou o mesmo principio fisico, porém materiais diferentes, ¢ necessario

utilizar a sensibilidade relativa, que pode ser expressa como:

_ 1l
S(T) =+ Eq.2.2.5

din (w) 1 du

Por derivagdo implicita, sabemos que: —_ =~ = —-— -, teremos que:
_ 1 dR _ din(R
Sr(T) == = a1 Eq.2.2.6

Portanto, para o caso de termdmetros que seguem a distribuicdo de Boltzmann, das

Eq. 3 e Eq. 5, chegamos em:

—AE
2
K bT

S (T) = Eq.2.2.7

Onde foi considerado aqui que os niveis de degenerescéncia ndo sdo dependentes
explicitamente da temperatura. A unidade de medida usual para a sensibilidade relativa ¢
-1
[% K ]
A partir da equagao 2.2.7 € possivel ver que para baixas temperaturas, ha uma maior

sensibilidade, abrindo margem para aplicagdes desse tipo de termdmetro nesse regime de
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temperatura, podendo ele ser usado em sistemas criogénicos, sistemas de criobiologia [12],
armazenamento de energia [20], ciéncia e tecnologia quantica [7], magnetismo [21] e

exploragdo espacial [9].
2.2.1. Termometro primario e secundario

Para falar de termdmetros € preciso antes definir o que € temperatura, ela ¢ um
parametro relacionado a energia térmica e fluxo de calor. Da lei zero da termodinamica temos
que se um corpo A e um corpo B estdo em equilibrio térmico e um corpo A ¢ um corpo C
estdo em equilibrio térmico, entdo os corpos B e C também estdo em equilibrio térmico, a
partir dessa lei que podemos utilizar um sistema de teste chamado termdmetro [22]

Da termodinamica, ¢ conhecida a relacao onde a temperatura ¢ definida, relacionando

a energia interna U do sistema e a entropia S, dada por:

— 90U inda L = 95
T = —5,ouainda— = —o Eq.2.2.8

Da area de fisica estatistica, € conhecido a relagdo entre a entropia S e a densidade de
estados acessiveis (1 do sistema, dada por

S =K, InQ Eq.2.2.9

Ao relacionarmos as expressdes da temperatura e da entropia, encontramos a seguinte

relagdo, entre temperatura e a densidade de estados acessiveis.

1 _Am(Q(E))
KT - OE

Eq.2.2.10

Podemos entdo definir a temperatura, a partir da equagdo 2.2.8, como um parametro
que mede como a entropia S varia com a variacdo de energia interna U, ou ainda, a partir da
equacdo 2.2.10, como um pardmetro que mede como a densidade de estados acessiveis ()
variam em relagdo a energia. E comumente falado que temperatura mede o grau de agitagio
molecular médio das particulas, mas essa defini¢do estd equivocada pois no zero absoluto
ainda hd movimentagdo de particulas, como ¢ o caso do pog¢o quadrado infinito [22,23].
Também temos que o pardmetro chamado temperatura ha uma propriedade, que indica o
fluxo de calor entre dois sistemas em contato térmico, onde o calor flui do corpo de maior
temperatura para o de menor temperatura [22,23]. Todos esses conceitos sao importantes para
sistemas termométricos.

Os sistemas termométricos podem ser classificados em primarios e secundarios.

TermOmetros primarios baseiam-se em equacgdes de estado derivadas de principios fisicos
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fundamentais, apresentando uma relacdo bem definida entre a grandeza mensuravel e a
temperatura. Por ndo dependerem de calibragdo em relagdo a um padrdo externo, esses
termometros podem ser descritos por leis fisicas estabelecidas. Exemplos incluem
termometros baseados na equacdo dos gases ideais [24,25], no ruido térmico em resistores
elétricos [23], na velocidade do som em um gas [26], no alargamento Doppler de uma
transicao oOptica [27] e na radiagdo de corpo negro [4].

De acordo com Brites et al. (2023), “considerando a redefinicdo da temperatura com
base na constante de Boltzmann, um termometro primario ¢ definido como um instrumento
que apresenta uma conexao bem compreendida entre uma grandeza mensuravel (parametro
termométrico) e KT, a energia média por grau de liberdade” (p. 27) [1].

Por outro lado, termdmetros secundarios dependem da variacdo das propriedades
fisicas de um material e precisam ser calibrados em relagcdo a uma temperatura de referéncia,
como a de um termopar, para estabelecer uma relacdo entre o parametro termométrico ¢ a
temperatura [1 - 3]. Em geral, esses termdmetros apresentam maior sensibilidade do que os
primarios. Alguns exemplos comuns incluem sondas elétricas, como termometros de
resisténcia de platina, termopares, termistores, termometros de capacitancia e diodos de
silicio [5].

Brites, Balabhadra e Carlos (2019) destacam que "sempre que o conhecimento de uma
grandeza fisica mensuravel ndo for suficiente para calcular a temperatura a partir de uma
equagdo de estado (que relaciona a temperatura a outras grandezas fisicas mensuraveis), o
termometro precisa ser referenciado a uma temperatura externa e ¢ denominado secundario"
(. 6) [2].

Na termometria luminescente, a distingdo entre termometros primarios e secundarios
também se aplica. Quando os niveis de energia envolvidos em duas transi¢des eletronicas
estdo suficientemente proximos para estarem termicamente acoplados e a distribuicao de
populacdo entre esses niveis segue a estatistica de Boltzmann, o sistema pode ser classificado
como um termdémetro primario, também conhecido como termometro de Boltzmann. No
entanto, caso essa distribuicdo ndo seja obedecida ou se os niveis estiverem muito distantes
energeticamente para haver acoplamento térmico, o termdmetro ¢ classificado como
secundario, ou ndo Boltzmann.

Ao avaliar um material luminescente para termometria Optica, busca-se identificar
faixas de temperatura em que a distribuicdo de Boltzmann ¢é seguida, pois isso permite

correlacionar diretamente a temperatura com leis fisicas bem estabelecidas.
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Neste trabalho, sera feita uma analise dos espectros de fotoluminescéncia do YAG:Tb
para investigar sua viabilidade como termometro Optico. Serdo avaliadas suas propriedades
tanto para aplicagdo como termOmetro primario, por meio da distribui¢ao de Boltzmann,
quanto como termometro secundario, por meio da variacao de outros pardmetros em fungao

da temperatura.
2.2.2. Conversao de comprimento de onda para energia

A fim de obter uma melhor percepcao fisica dos dados espectroscopicos ¢
recomendavel realizar a conversdo de comprimento de onda (A) em energia (E). Essa nova
representacdo facilita a andlise quantitativa dos dados, seja para a construcio de diagramas de
energia, a obtencdo de grandezas fisicas ou a correlagdo entre picos de emissdo. [28]
Entretanto, € preciso ser cauteloso ao realizar a conversao do eixo X de A para E. Pois, a
relagdo inversa entre essas grandezas, dada pela equagao de Planck, faz com que intervalos de
comprimentos de onda uniformemente espacados em A ndo sejam uniformes em E. Dessa
forma, para manter a consisténcia da intensidade de luz em funcdo da energia I(E) com a
intensidade original I(A), ¢ preciso realizar a uma transformac¢ao adicional no eixo Y — a
chamada de transformagdo Jacobiana — que garante a preservagdo da area do espectro na
conversdao comprimento de onda—energia. [28]

A aplicacdo dessa transformagdo ¢ particularmente importante quando varios picos
estdo presentes em um espectro, especialmente em uma grande faixa de energia, pois a
transformagdo Jacobiana produz diferencas significativas no espectro. Por outro lado, o uso
da transformacdo Jacobiana em um pico amplo altera ligeiramente o pico sem afetar a forma
geral. [28]

Para encontrar a transformag¢do Jacobiana para a conversdo comprimento de
onda—energia, devemos impor que a area da integral do espectro seja a mesma antes e depois
da conversdo , entdo:

}\2 E2

[ FQ)dx = [ F(E)dE Eq.2.2.8
A E

1 1

Fazendo a devida mudanga de variaveis, temos:

E=hS=h*f Eq229

£
A
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dE == h—zdA  Eq.1.2.10

}\2
c*h

dE * (— =) = d\ Eq.2.2.11

como:

— h
A= h=
dE * (- 25 = da Eq.2.2.12
Com isso, vemos que:
. h*c
E_ - EZ) Eq.2.2.13

Também teremos que:

F(E) = F()-= Eq2.2.14

F(E) =— F() () Eq.2.2.15

Onde o sinal negativo pode ser ignorado, por indicar apenas a dire¢ao de integragao.

Ao analisar essa transformacao, ndo ¢ tdo 0bvio ver que a energia do pico obtido de
um grafico de comprimento de onda nao corresponde a energia de pico dos dados
transformados corretamente. Porém, fica facil ver que as mudancas de intensidade podem
influenciar fortemente nossas discussdes sobre quais sdo as principais caracteristicas do

material analisado, como regides de absorcao e transi¢des eletronicas. [29]
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Lantanideos
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O termo “lantanideos” (Ln) ¢ usado para se referir a elementos com numero atdmico

entre 58 e 71 (do Ce ao Lu, Fig. 1.3.1) [30]. A figura 2.3.1 mostra a tabela peridodica com um

destaque em vermelho para os elementos lantanideos Os lantanideos possuem estrutura
eletronica do Xenodnio (Xe) (1s* 2s* 2p°® 3s* 3p® 3d' 4s? 4p°® 4d'° 5s* 5p°), podendo ter nas

camadas mais externas dois elétrons ([Xe] 4fY 6s%) ou trés [Xe] 4™ 5d' 6s%.

1A

1
' H
Hidragénia
3
Li
Litio
1
* Na
Sidio
19
K
Potissio
37
Rb

Rubida
55
° Cs
Césio
87
" Fr

Francio

Figura 2.3.1: Tabela periddica com destaque para os elementos terras raras. Fonte: [31].
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Na formag¢do dos ions, as camadas 5d, 6s e 4f perdem seus elétrons, de tal forma que,

no estado trivalente, os ions lantanideos terdo a configurago eletronica [Xe]4f™, onde N pode

assumir valores entre 0 e 14. A tabela 2.3.1 apresenta um resumo de algumas caracteristicas

dos ions lantanideos.



Tabela 2.3.1: Tabela contendo informagdes sobre os elementos lantanideos.
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Elemento | Numero Raio Configuracao Configuracao Raio
Atdomico | Atdmico (A) | Eletronica Neutra | Eletronica (fon 3+) | Idnico
A)

La 57 1.87 [Xe] 5d'6s [Xe] 1.032

Ce 58 1.81 [Xe] 4f15d16s> [Xe] 41 1.01

Pr 59 1.82 [Xe] 4£36s2 [Xe] 41 0.99

Nd 60 1.82 [Xe] 4f*6s [Xe] 4f° 0.983
Pm 61 1.81 [Xe] 4£65> [Xe] 4f* 0.977
Sm 62 1.80 [Xe] 4565 [Xe] 48 0.964

Eu 63 1.99 [Xe] 47652 [Xe] 4f° 0.950
Gd 64 1.79 [Xe] 4175d'6s? [Xe] 4f 0.938

Tb 65 1.76 [Xe] 4£65> [Xe] 4f° 0.923
Dy 66 1.75 [Xe] 41965 [Xe] 4F 0.912
Ho 67 1.74 [Xe] 41165 [Xe] 4f1° 0.901

Er 68 1.73 [Xe] 41265 [Xe] 4f1 0.890
Tm 69 1.72 [Xe] 41365 [Xe] 417 0.880
Yb 70 1.94 [Xe] 411652 [Xe] 4f1 0.868

Lu 71 1.72 [Xe] 45d'6> [Xe] 4f1* 0.861

E dentro da camada 4f que ocorrem as transi¢cdes opticamente ativas que fazem desses

ions especialmente uteis para emissao de luz. A camada 4f ¢ mais interna do que as camadas

menos energéticas 5s e S5p, que a blindam eletrostaticamente, reduzindo efeitos de

perturbagdes do ambiente quimico sobre as transigdes opticamente ativas. Esta blindagem

resulta na principal caracteristica das emissdes desses ions, emissdes estreitas e pouco

dependentes da matriz hospedeira [32, 33].




29

Figura 2.3.2: Localizagdo das camadas 4f, 5s, 5p € 6s do Gd*"; tendo em conta o raio e a densidade de

probabilidade radial de se encontrar seus elétrons. Fonte: [33].

A interpretacdo dos espectros de ions lantanideos (RE)** em cristais, crucial para a
compreensdo de suas propriedades Opticas, fundamenta-se em medi¢des espectroscopicas
sistematicas realizadas por Dieke e Colaboradores, em 1968, no cloreto de lantanio (LaCl,),
um hospedeiro padrdo. Este diagrama de niveis de energia ¢ conhecido hoje como diagrama
de Dieke (Figura 2.3.3), uma representagdo grafica das energias dos estados 'L, para os
ions (RE)** no LaCl;. Neste diagrama, a largura de cada estado reflete a magnitude do
desdobramento do campo cristalino, resultante da interacdo entre os ions lantanideos e o
ambiente cristalino do LaCls. O centro de gravidade de cada multiplete, por sua vez, indica a
localizagdo aproximada do nivel de energia *"'L; do ion livre correspondente, permitindo a
comparacdo direta com calculos tedricos e a analise das perturbacdes introduzidas pelo

campo cristalino.
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2.3.1. Térbio

O térbio (Tb) ¢ um elemento terra rara de nimero atdomico 65, com configuracao
eletronica [Xe] 4f°6s%. Sua forma i0nica mais estavel ¢ a trivalente (Tb*"), cuja configuragao
eletronica € [Xe] 4f%. As principais transi¢des eletronicas do ion Tb*" ocorrem nas regides do
ultravioleta, azul e verde do espectro eletromagnético [35 - 39].

A Figura 2.3.4 apresenta um diagrama simplificado dos niveis de energia do Tb*" e
suas transicdes no espectro visivel. As emissOes caracteristicas desse ion resultam das
transi¢des Ds—'F; (com j = 3, 4, 5 € 6), sendo a mais intensa a transi¢do *Ds—'Fs, que ocorre
por volta de 544 nm, as demaissdo observadas em 488 nm, 586 nm e 622 nm. O estado
fundamental do Tb** é "F, e a separacdo energética entre o estado emissor °D, e o nivel 'F, é
de aproximadamente 15.000 cm™, o que reduz significativamente a probabilidade de
decaimentos nao radiativos [35]. De maneira geral, as propriedades luminescentes dos
materiais dopados com Tb*" dependem tanto da concentragdo do ativador quanto das

caracteristicas da matriz hospedeira [14].
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Figura 2.3.4: Diagrama parcial de energia do ion Tb*" com as principais transi¢des dos niveis °D; e

°D, . Fonte: [40]

Mecanismos de fotoluminescéncia envolvendo o térbio j& foram amplamente
estudados, incluindo os efeitos da concentracao [39, 41, 42]. Observou-se que o aumento na

concentragdo de Tb** favorece o processo de relaxagdo cruzada entre os niveis *D; € °D,,
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levando a supressdo da emissdo no ultravioleta °D;—’F; [41, 43, 44]. O efeito da temperatura
também ja foi investigado em algumas matrizes, evidenciando um quenching térmico mais
pronunciado nas transi¢des do nivel Dy em comparagdo com o nivel °D, [45,46].

No estudo de Robbins et al. (1976) [44], foi investigado o processo de relaxagdo
cruzada °D;—°Ds em YAG dopado com Tb*', com base na analise das curvas de decaimento
do estado °D; para diferentes concentragdes do dopante. Os autores demonstraram que, em
baixas concentragdes (~0.1%), a emissdo azul resultante do decaimento radiativo do estado
D, ¢é predominante. No entanto, a medida que a concentragdo de Tb*" aumenta, a interagio
entre ions proximos favorece a transferéncia de energia nao radiativa via relaxagdo cruzada,
aumentando a populagdo do estado °D,, responsavel pela emissdo verde intensa em 544 nm.
A analise dos tempos de decaimento revelou que a relaxacdo cruzada ocorre
predominantemente por acoplamento dipolo-dipolo, com uma distancia critica de interagao
estimada em 1.3 nm. Além disso, experimentos realizados por Robbins et al. (1976) [44] em
temperaturas de 10 K, 293 K e 500 K indicaram que a eficiéncia desse processo ¢
essencialmente independente da temperatura, sugerindo uma transferéncia de energia
ressonante sem envolvimento significativo de fonons. Esses resultados sdo fundamentais para
a otimiza¢ao de materiais luminescentes baseados no Tb*", pois a eficiéncia da transi¢ao
°D,—’Fs depende criticamente da concentragdo do dopante e do balango entre relaxagio
cruzada e mecanismos de quenching associados a centros ndo radiativos.

A dopagem com térbio tem diversas aplicacdes tecnoldgicas, incluindo detectores
baseados em silicio, células solares e painéis de plasma (PDPs) [38]. Vidros dopados com
Tb** sdo frequentemente utilizados como fésforos em lampadas fluorescentes, tubos de
televisdo de projecdo e telas de intensificacdo de raios X [37]. Além disso, materiais contendo
térbio tém sido explorados em termometria dptica [47 - 49], tema de investigacdo do presente
trabalho. Por exemplo, Xiao et al. [48] sintetizaram Li-SrSiO4:Tb** em diversas
concentragdes, avaliando a influéncia da concentracdo no espectro de emissao e o efeito da
temperatura em amostras contendo 0.4% de Tb*'. Utilizando o método FIR (Fluorescence
Intensity Ratio), os autores determinaram uma sensibilidade relativa maxima de 0,46% K.
Kaczmarek et al. [49] estudaram LnPOMs co-dopados com Eu** e Tb**, também aplicando o
método FIR, e obtiveram uma sensibilidade relativa de 4.76% K™'. Drabik et al. [47]
analisaram nanotermOmetros luminescentes baseados na técnica SBR (Single Band
Ratiometric) em nanocristais de KLai—TbP4O1., alcancando uma sensibilidade relativa de

3.2% K™
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24. YAG

O Y;AlLs0,, (YAG, sigla em inglés para granada de itrio e aluminio) foi descoberto
em 1964 por Geusic e Van Uitert. Ele tem uma estrutura cubica tipo granada, cuja formula
quimica genérica ¢ “A;B,C;0,,”, onde A,B e C sdo ions metalicos [50]. O YAG forma um
sistema binario Y,0;—Al,0;.

“Esta estrutura fornece um grande escopo para substitui¢do em todos os seus sitios
cationicos: dodecaédrico {A}, octaédrico [B] e tetraédrico (C). No caso do Y3AlsOu, o itrio
estd localizado nos sitios dodecaédricos (maiores) e o aluminio ocupa os sitios octaédrico e
tetraédrico. Devido aos efeitos de tamanho, os dopantes de terras raras (Re*") podem
substituir parcialmente o Y** situado nos sitios dodecaédricos” (FUKUDA; CHANI, 2007, p.
173)[50].

A sua estrutura cristalina cubica pertence ao grupo espacial [a-3d, com parametro de
rede a de aproximadamente 12,000 A [51]. Sua célula unitaria estd mostrada na Figura 2.4.1,
possui 160 atomos distribuidos da seguinte forma[52]: os atomos de aluminio possuem dois
sitios ndo equivalentes, um com simetria octaédrica ocupando 24 sitios e outro com simetria
tetraédrica ocupando 16 sitios; o itrio ocupa 24 sitios, onde cada um ¢ ligado a oito oxigénios

formando dodecaedros e ha 96 sitios de oxigénios [53]

Figura 2.4.1: Representagdo da estrutura cristalina do Y;Al;0;, (YAG) (Powder diffraction
file-PDF-33-0040). Fonte:[52]
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O YAG desperta interesse por sua estabilidade quimica, resisténcia mecanica, térmica

e baixa energia de fonon, sendo apropriado para diversas aplicagdes Opticas. Além disso, ele

¢ um material de baixo custo e facil fabricagdo [50, 54 - 56]. A Tabela 2.4.1 apresenta

algumas propriedades do YAG.

Tabela 2.4.1: Propriedades do YAG (Adaptado de [50])

Energia de fonon (cm_l)

Estrutura (Grupo de espago) Cubica (Ia3d)
Densidade (g/cm ) 4.553
700

Segdo de choque (Nd) 4.2 x 10 2 em ™2
Dureza (Mohs) 8.5

Condutividade Térmica a 300K (W /mK) 13

Coeficiente de dilatagio térmica (10 ° m/K) |73

Janela de transmissao (pm) 0.24 -6
Temperatura de fusao 1980

Tipo de fusao Congruente

indice de refracdo 1.823

Apesar do YAG nao apresentar propriedades luminescentes intrinsecas, quando o itrio

¢ parcialmente substituido por ions opticamente ativos, particularmente alguns lantanideos, o

YAG ganha propriedades Opticas interessantes. Por exemplo, quando dopado com neodimio

ou ¢érbio, pode ser usado como meio ativo para laser de estado solido [57]. Particularmente, a

dopagem com neodimio ¢ mais conhecida devido a popularidade dos lasers de Nd:YAG.

Quando dopado com cério pode ser utilizado na geragdo de luz branca [58], e quando dopado

com Eurdpio trivalente pode ser utilizado em displays por emissao de campo ou em tubo de

raios catddicos [59]. Por fim, quando dopado com térbio apresenta promissoras aplicagdes em

painéis de plasma [60] e dosimetro termoluminescente [61].

Adicionalmente, alguns autores tém investigado o YAG como matriz cristalina para

aplicagdes em termometria Optica [62 - 69]. Benayas et al. [69] sintetizaram nanoparticulas
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de Nd:YAG e demonstraram seu potencial para detec¢do de temperatura em sistemas
microeletronicos, dispositivos optofluidicos e aplicacdes bioldgicas. Essas nanoparticulas
apresentam boa dispersibilidade em 4gua, o que amplia suas possibilidades de uso. A técnica
utilizada foi a razdo de intensidade luminescente sob excitacdo em 808 nm, ¢ a sensibilidade
maxima obtida foi de 0.15% K™'. Santos et al. [70] utilizaram técnicas de machine learning
para estimar a temperatura de particulas submicrométricas de Nd:YAG na faixa de 860 a 960
nm. Os autores destacaram a vantagem de utilizar machine learning em relagao a métodos
tradicionais, obtendo uma melhoria de mais de 5.5 vezes na precisdo. Bao et al. [62]
desenvolveram uma fibra Optica de cristal tinico de YAG com extremidade co-dopada com
Er**/Yb*', a qual foi excitada por um diodo laser de 976 nm. A termometria Optica foi
realizada com base na luminescéncia de conversao ascendente na faixa de temperatura de 298
K a 723 K, utilizando a técnica de razdo de intensidade de fluorescéncia. A sensibilidade
maxima alcangada foi de 0.486% K.

Diante do bom desempenho do YAG como matriz para uso em termometria Optica,
este trabalho pretende avaliar o potencial da dopagem com Tb*" para medi¢do de temperatura

em um amplo intervalo, de 20 a 320 K, para diversas concentragdes do dopante.
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3.Metodologia

3.1. Sintese

O material foi cedido pelo Professor Dr Jerre Cristiano, da UFRB, e sdao na forma de
pastilhas ceramicas de YAG:Tb com didmetro de 4 mm. As cerdmicas foram obtidas a partir
da sinterizagdo dos pos de YAG:Tb usando um laser de CO, como principal fonte de
aquecimento. Os pds foram produzidos pelo método dos precursores poliméricos. Este
método ¢ baseado na formacdo de uma solu¢do quimica contendo os ions metalicos
aprisionados em uma cadeia polimérica formada por 4cido citrico (AC) e etileno glicol (EG).
Em seguida essa solugdo passa por um processo térmico de elimina¢do de material organicco
e posterior calcinagdo para a formacdao da fase cristalina. O procedimento detalhado da
sintese encontra-se no artigo “Laser sintering and photoluminescence study of Th-doped
yvitrium aluminum garnet ceramics” [42]. A Figura 3.1.1 mostra um fluxograma que resume

esse procedimento.

7 T T ™~ e BN o

~ - - .
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Figura 3.1.1: Fluxograma do processo de sintese das ceramicas de YAG:Tb. Fonte: Autor Proprio
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3.2. Fotoluminescéncia em funcio da temperatura

Para a realizagdo dos experimentos de fotoluminescéncia, as amostras de YAG:Tb
com concentragdes de 0,5%, 1% e 2% foram fixadas no dedo frio do criostato e o sistema foi
resfriado até 20 K. Em seguida, a temperatura foi aumentada gradualmente em intervalos de
20K, com um tempo de estabilizagdo térmica de cinco minutos. Para cada temperatura foi
medido um espectro de fotoluminescéncia utilizando excitagdo em 375 nm, com uma lente
entre a amostra e a excitacao, para focalizar a luz na amostra, e com um filtro de 400 nm
entre a amostra ¢ a coleta, para ndo saturar o espectrometro (Thorlabs CSS200) com a
reflexdo. Esse procedimento foi adotado até atingir 320 K. Procedimento andlogo foi
utilizado para realizacdo da espectroscopia Raman em fun¢ao da temperatura para a amostra
com 2% de Tb*', agora usando como excitacdo em 785 nm e para a coleta um espectrometro
Ocean Optics QEPro. Os dados foram analisados apds aquisi¢ao.

Os espectros de fotoluminescéncia passaram por um tratamento de dados, incluindo a
transformagdo jacobiana, convertendo os espectros de comprimento de onda (nm) para
energia (eV), seguida de uma analise termométrica baseada nos picos e areas das bandas de
emissao usando o Python.

Para a andlise do sinal luminescente medido na espectroscopia Raman, os dados
foram mantidos em unidades de nimero de onda (cm™), que correspondem a uma unidade
proporcional a energia quando multiplicadas pela constante de Planck e pela velocidade da
luz, garantindo a coeréncia da analise. A Figura 3.2.1 apresenta um fluxograma que resume o

processo feito e a Figura 3.2.2 mostra o esquema experimental utilizado no experimento.
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Devido as diferencas na intensidade de emissao das amostras, foi necessario adotar
tempos de integracao distintos. A amostra com 2% de Tb*" apresentou a maior intensidade de
emissdo, seguida pela de 1% e, por fim, pela de 0,5%. Como consequéncia, uma comparagao
quantitativa direta entre as intensidades nao foi possivel, pois o tempo de integracao
necessario para otimizar a relagdo sinal/ruido na amostra de menor concentragao resultaria na
saturacdo do espectrometro para as demais. No entanto, foi vidvel realizar uma andlise

qualitativa dos espectros normalizados.
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4.Resultados e Discussoes

4.1. Fotoluminescéncia

As amostras foram excitadas em 375 nm com um filtro de 400 nm entre a amostra e a
coleta do sinal. A Figura 4.1.1 mostra o espectro de fotoluminescéncia da amostra 05Tb e faz
um comparativo entre os espectros a 20,8 K e 320 K . As emissdes observadas correspondem
as transi¢des *D,-"F; (J de 3 a 6) do Tb**. Apesar de ter sido usada a amostra de 05Tb, todas
as demais apresentam comportamentos semelhantes para os espectros normalizados. E
possivel observar que ha o surgimento de novas linhas stark com o aumento da temperatura.
Por exemplo, a transi¢do °D, - 'F, apresenta um desdobramento em 4 linhas de emissdo em
20,8K e 7 linhas a 320 K. Nota-se também que ha um alargamento dos picos e mudancas de
intensidade relativa entre alguns picos. Esta Ultima ¢é particularmente interessante para

termometria baseada na razao entre picos.

1.0

D, - 'F, ——20.8K
—— 320K

0.5 N

Intensidade Normalizada (U.A)

480 500 520 540 560 580 600 620 640
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.1.1: Comparacdo dos espectros normalizados de emissdo, em 20.8 e 320K. Excita¢do em 375

nm.

A Figura 4.1.2 mostra, para cada concentracao, os espectros de emissao obtidos entre
20 e 320 K. Os espectros foram obtidos a cada 20 K sob excitagdo em 375 nm. E possivel

observar que o comportamento dos espectros de emissdo depende da concentracdo de
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dopantes. As amostras 05Tb e 1Tb mostram um comportamento decrescente monotdnico com
o aumento da temperatura. Esta diminui¢cdo de intensidade pode ser associada a um processo
de quenching térmico. Em contrapartida, a amostra 2Tb apresenta inicialmente uma
diminui¢do da luminescéncia seguida de um posterior aumento para temperaturas acima de
80 K. Isso sugere que inicialmente ha um processo de quenching térmico, mas quando a

temperatura atinge o limite de 80 K inicia-se um processo de emissdo termicamente

estimulado, suprimindo o quenching térmico.
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Figura 4.1.2: Espectro de emissdo do YAG:Tb em vérias temperaturas para as concentragdes de a) 2%

Tb; b) 1%Tb ; C) 0,5% Tb .
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anteriormente  refletem-se

quantitativamente na area total dos espectros em fun¢do da temperatura (Figura 4.1.3).

Nota-se que a area total das amostras 05Tb e 1Tb diminuem com a temperatura enquanto que

2Tb apresenta um comportamento do tipo sigmoide.
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Figura 4.1.3: Evolucgdo da area total do espectro de emissdo da transi¢ao em fungdo da temperatura

Esse efeito de aumento da emissdo com a temperatura ¢ chamado de anti thermal

quenching [71] , porém hé outros trabalhos que relatam esse fendmeno como negative

thermal quenching [72], reverse thermal quenching [72], abnormal thermal quenching [73]

ou ainda anomalous Thermal Quenching [74]. Esse efeito ¢ desejado em leds e dispositivos

optoeletronicos, pois o aumento da temperatura geralmente leva a um quenching térmico,

reduzindo a intensidade luminosa.

LI et al (2023) [72] estudaram esse fendmeno no BaSc,Ge;0,,:Pr*" ¢ observaram uma

reducdo na intensidade de emissdo integrada com o aumento da temperatura entre 90 e 173K

e entre 173 e 253K foi observado um aumento da intensidade chegando a um valor maximo e
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acima de 253K o quenching térmico foi observado. Nesse caso os autores propuseram que a
extingdo térmica reversa decorre de defeitos termicamente ativados, que foram confirmados
por meio dos resultados de termoluminescéncia.

Ha alguns trabalhos contendo o térbio que relatam esse aumento de emissdo com o
aumento da temperatura [71,73, 75-78], onde alguns t€ém apenas o térbio como elemento terra
rara [75,76,78]e outros t€ém a presenca de co-dopantes [71,73,77], porém todos eles sdo de
temperaturas acima da temperatura ambiente, diferente desse trabalho que apresenta esse
fendmeno em temperaturas abaixo da ambiente.

CHEN et al (2018) [76] sintetizaram SrsZnSc(PO4)7:xTb, em varias concentracoes ¢
observaram que ha um processo de anti thermal quenching entre 25 e 75°C, seguido por um
processo de quenching. Também foi observado um processo de zero Thermal quenching em
altas temperaturas. Os autores atribuiram ambos os processos a presenca de armadilhas, que
foram confirmadas com as curvas de termoluminescéncia.

LI et al (2019) [71] prepararam amostras de SrsMgCe(PO.):Tb*" em vérias
concentragdes e foi observado a emissdo do hospedeiro diminui ligeiramente com o aumento
de temperatura e a emissdo do térbio apresenta um comportamento de anti thermal
quenching. Os autores nao puderam atribuir esse comportamento a presenca de armadilhas
por ndo obterem sinal nas medidas de Termoluminescéncia, entdo propuseram o modelo de
relaxagdo cruzada para explicar o comportamento andmalo de quenching térmico do Tb*

De acordo com os autores “O aumento da temperatura fornece energia extra (AE:) aos
elétrons, que entdo se transferem da base do estado 5d para o ponto de cruzamento dos
estados 4f e 5d, retornando ao estado fundamental por meio de transicdo ndo-radiativa,
resultando no quenching térmico. O acoplamento elétron—fonon torna-se mais forte,
permitindo que mais elétrons superem a menor barreira de energia AE2 e se transfiram para
os estados °D; do Tb*. Enquanto isso, os elétrons transferidos para os estados *D; de Tb**
retornam diretamente aos estados fundamentais 'F;, emitindo luz verde, ou adquirem uma
energia maior (AEs) para sofrer quenching térmico por meio de transi¢cdo ndo-radiativa. Com
o aumento da temperatura, se a taxa de reabastecimento de elétrons em °D; (caminho 2) for
maior que a taxa de transi¢do ndo-radiativa (caminho 3), a emissdo verde de Tb*" apresentara
comportamento de anti-quenching térmico.”(Li et al., 2021, p. 5). A figura 4.1.4 ilustra todo o

processo em termos de coordenadas configuracionais.
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D,

Figura 4.1.4: Diagrama coordenado configuracional simplificado de SrsMgCe(PO,),:Tb*". Fonte: [71]

No presente trabalho, o fendmeno de anti-thermal quenching foi observado apenas na
amostra de 2Tb e ndo hé relato na literatura de termoluminescéncia do YAG:Tb com
excitagdo em luz visivel, apenas com radiagdo ionizante, como relatado no trabalho de
Santos, J. C. A. D. (2016) [52] e de YOU et al (2012) [79].

Ha duas explicagdes possiveis para o comportamento aqui observado: Uma seria que
o aumento da concentragdo induz a presenga de defeitos e armadilhas rasas, e o
desarmadilhamento seria observado apenas em temperaturas abaixo da ambiente, devido a
necessidade de pouca energia térmica para criar esse processo. A emissao termoluminescente
proveniente do desarmadilhamento explicaria o aumento de emissao fotoluminescente.
Porém, para provar essa hipotese seria necessario realizar estudos de termoluminescéncia,
além de ser pouco provavel, uma vez que ndo ha evidéncias de emissdo termoluminescente
com excitagdao em luz visivel na literatura.

Outra hipotese semelhante seria a descrita por LI et al (2019) [71], uma vez que ¢
conhecido que o aumento da concentracdo favorece o processo de relaxacdo cruzada [35] e

esse efeito anti thermal quenching foi observado apenas para a amostra de maior
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concentracdo no nosso trabalho. Onde os fatores de aumento de temperatura, que favorece o
processo de transi¢do assistida por fonons, junto com o processo de relaxagdo cruzada, que
favorece as transi¢cdes envolvidas com o nivel °D, , conseguem sobrepor os processos de
transigdes nao radiativas. Essa hipdtese ¢ a mais provavel, por haver varios fatores em
comum com LI et al (2019) [71], onde ndo ha evidéncia de emissdo por termoluminescéncia e

por depender fortemente do processo de relaxagdo cruzada que ocorre nos ions de térbio.

4.1.1.  Conclusdes parciais

Foi possivel avaliar o comportamento fotoluminescente do YAG:Tb em fun¢do da
temperatura para as concentragdes de 0,5%, 1% e 2% de Tb. Observou-se o fendmeno de
quenching térmico nas amostras de menor concentracao, enquanto a amostra com 2% de Tb
apresentou quenching térmico inverso, caracterizado pelo aumento da intensidade de emissao
com a elevacdo da temperatura. Esse comportamento foi atribuido ao processo de relaxagado
cruzada, cuja influéncia ¢ fortemente dependente da concentracdo dos dopantes. No entanto,
ndo foi possivel analisar o quenching por concentra¢do da transi¢do *D; devido a utilizagdo de
um filtro de 400 nm, que reduziu significativamente o sinal na regido espectral

correspondente a essa transicao.

4.2. Termometria éptica Th**

4.2.1. Identificacio dos parimetros termométricos

Para a andlise termométrica, foram calculadas as razdes entre todos os picos, entre as
areas e entre os picos e as areas das emissOes luminescentes. Para cada amostra foram
analisados 32 picos e 5 areas (Figura 4.2.1). A andlise combinatoria gerou 496 combinagdes
entre picos, 10 entre areas e 160 entre picos e areas, resultando em um total de 666
combinagdes por amostra. Para processar esses dados, foi desenvolvido um programa em
Python que permitiu visualizar o comportamento de cada combinacdo e identificar aquelas
com maior potencial a serem usadas como pardmetros termométricos, ou seja, razdes com
comportamentos do tipo polinomiais ou exponenciais. Dessas combinacdes, foram
selecionadas inicialmente 66 que eram comuns a todas as amostras. Por fim, uma ultima
filtragem foi realizada, considerando apenas as razdes relacionadas ao pico de maior emissao

do Tb*", pico 12 da Figura 4.2.1, a qual ilustra os picos e as areas analisadas.
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Figura 4.2.1: Identificacao dos parametros utilizados na termometria

4.2.2. Razoes e Sensibilidades relativas

Foram analisadas as razdes entre os picos e entre picos e areas, sempre
correlacionados com o pico 12 da transigdo D, - "Fs, por ser o pico de emissio mais intenso e
significativo do espectro. Foi possivel fazer um ajuste exponencial do tipo
y = a + b * exp(— ¢ * x) em todas as razdes, onde x representa a temperatura.

A Figura 4.2.2 apresenta a razao entre o pico 12 e o pico 13 em fun¢do da temperatura
para cada concentragao. Foi possivel obter uma sensibilidade relativa maxima superior a
2,5% K™ para a amostra de 1% de Tb, enquanto nas demais amostras a sensibilidade relativa

maxima foi ligeiramente superior a 4,5% K.



47

= P12/P13 o
50 1 = P12/P13 3B ‘ z — . {3.0
.\ ‘ y = 3.84569 + 126.60392*exp(-0.0499") y =3.44358 *+ 60.37303"exp(-0.03207"x) |
O\ 1wy 1T s
01 a) 2Tb _ 25 \- |
| 35 20,
@ 30 £ © g s
Q Lo o 5 o
= 172 € 15 - S
& 20 x o o 410 &
\ a o
& 10 @
. . H05
[ ] 5 4
., — 1o —=_
. I = 100
0 L S T I T T T 0 T T T T ——1
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (K) Temperatura (K)
60
] = P12/P13
o .\ y = 4.10497 + 136.198"exp(-0.05085"x)
| C) 05Tb )
404 ! P
L X
o ] 1 8
A 30 \ \ I
o \ .-
o \ ° N
20 - " o
1@
10 - "
. L
B B b o " o= oEm !
0 T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (K)

Figura 4.2.2: Razdo entre os picos 12 e 13 e sua respectiva sensibilidade relativa

A Figura 4.2.3 apresenta a razao entre o pico 12 e a area 4 para cada concentracdo em
funcdo da temperatura. Foi possivel obter uma sensibilidade relativa maxima ligeiramente
superior a 0,5% K™™' para todas as amostras. Embora esse parametro tenha apresentado uma
sensibilidade relativa significativamente menor em comparagdo com os demais parametros,
foi possivel estimar a temperatura a partir de um pardmetro termométrico diferente do

tradicional, que utiliza razao entre picos ou entre areas.
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Figura 4.2.3 : Razdo entre o pico 12 e area 4 e sua respectiva sensibilidade relativa

As demais razdes com o pico 12 estdo apresentadas no Apéndice 8.3. Algumas delas
também demonstraram bom desempenho, como € o caso da razao P12/P18 (Figura 8.3.4),
que atingiu aproximadamente 4%K™' para a concentragdo de 2% de Tb e 3,5% K™ para 0,5%
de Tb. Além disso, a razdo P12/P5 apresentou sensibilidade relativa maxima superior a 4% na
amostra com 2% de Tb.

A Tabela 4.2.1 apresenta os valores das sensibilidades relativas maximas para cada
parametro e concentragdo considerados. Note que seis parametros atingiram valores
superiores a 1% para as trés concentragdes analisadas, enquanto trés pardmetros apresentaram
valores superiores a 2% nessas mesmas condi¢des. Por outro lado, os pardmetros com pior
desempenho em termos de sensibilidade relativa maxima foram P12/P16, com valores
inferiores a 1%, e P12/P15, cuja sensibilidade relativa méxima foi ligeiramente superior a
1%, P12/A4 também ficaram abaixo de 1%. Os demais pardmetros apresentaram valores
intermediarios, variando entre 1,3% e 3,5%.

Entre todas as amostras avaliadas, a que obteve melhor desempenho foi a de 2% de
Tb, por ter véarios pardmetros que atingiram sensibilidade relativa superior a 4% K™ seguida

pela de 0,5% de Tb, que teve um pardmetro que atingiu sensibilidade relativa maxima
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superior a 4,5% K™ e os demais parAmetros termométricos tiveram sensibilidade relativa
maxima menor do que os parametros termométricos da amostra de 2%Tb. Alguns picos estdo
energeticamente afastados o suficiente para que ndo haja acoplamento térmico entre eles. No
entanto, ainda assim foi possivel estimar a temperatura por meio da razdo entre as
intensidades desses picos, mesmo quando nao seguem a distribui¢ao de Boltzmann. Dessa
forma, tais razdes podem ser utilizadas como termometros secundarios, pois, apesar de ndo
obedecerem a distribui¢do de Boltzmann nem estarem termicamente acopladas, ainda

fornecem informagdes uteis para a termometria optica.



Tabela 4.2.1: Resumo dos resultados obtidos para cada pardmetro das nossas amostras.
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Parametro Concentracio Sensibilidade Intervalo de temperatura com
termométrico (%) relativa maxima | sensibilidade relativa acima de
(% K 0.5% K
P12/P5 0.5 2,2 20 - 140K
1 2,1 20 - 140K
2 4,2 20 - 140K
P12/P13 0.5 4,7 20 - 140K
1 2,9 20 - 140K
2 4,6 20 - 140K
P12/P15 0.5 1 20 - 160K
1 1,1 20 - 160K
2 1,1 20 - 160K
P12/P16 0.5 0,5 ook
1 0,4 HoAx
2 1 *3k %
P12/P18 0.5 33 20 - 140K
1 2,5 20 - 140K
2 4 20 - 140K
P12/P21 0.5 2 20 - 160K
1 2 20 - 160K
2 2,3 20 - 160K
P12/P24 0.5 33 20 - 160K
1 2,7 20 - 160K
2 2 20 - 160K
P12/P29 0.5 1,3 20 - 160K
1 1,3 20 - 160K
2 1,8 20 - 160K
P12/A4 0.5 0,5 otk
1 0.6 ok ok
2 0,7 koo
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A Tabela 4.2.2 compara trabalhos que utilizam o Tb*" para termometria Optica,
enquanto que a Tabela 4.2.3 apresenta estudos que empregam outros dopantes. Verifica-se
que os valores de sensibilidade relativa méxima obtidos no presente trabalho estdo dentro da
faixa de valores da literatura. O Unico estudo que apresentou um valor significativamente
superior foi o de Liu et al. (2015) [80], no qual a sensibilidade méaxima foi de 31% K" a 4 K.
Essa temperatura ¢ muito inferior as demais estudadas, e, em alguns materiais, a sensibilidade
relativa € inversamente proporcional a diminui¢do da temperatura, como também ocorre no
presente trabalho.

Entre os estudos que obtiveram valores de sensibilidade relativa maxima superiores
ao do presente trabalho, destaca-se o de Shen et al. (2012) [81], que registrou 15%K™" a 426
K, ou seja, acima da temperatura ambiente. O estudo de Galico et al. (2017) [82] apresentou
um valor de 5.35% K! proximo a temperatura ambiente, em 303 K. O comportamento da
sensibilidade nesses trabalhos difere do observado aqui, pois, enquanto nestes a sensibilidade
aumenta em baixas temperaturas, nos trabalhos mencionados a sensibilidade relativa cresce
com o aumento da temperatura, atingindo seu méaximo no limite superior de temperatura
analisada.

Galico et al. (2018) [83] analisaram a faixa de 158 a 248 K, registrando uma
sensibilidade relativa maxima de 11,05% K™ a 203 K. Esse estudo se destaca como um dos
termOmetros mais sensiveis relatados at¢é o momento. O mecanismo utilizado envolve a
transferéncia de energia do térbio para o eurdpio. O intervalo de operagdao desse sistema
difere do observado neste trabalho, pois a sensibilidade relativa do trabalho de Galico et al.
(2018) [83] atinge valores superiores a 1% K™ a partir de 160 K, aumentando até o maximo

em 203 K, mas reduzindo-se abaixo de 160 K.



52

Tabela 4.2.2 Comparagdo entre trabalhos de termometria dptica operando em baixas temperaturas e

que utilizam Tb**

Parametro
Dopantes | Material Optico AT [K] |Sm [% K']| Tm [K] Ref.
Tb* YAG LIR 20.8 - 320 4,7 20.8 Este trabalho
Tb** YAG LIR 22 -320 4,6 22 Este trabalho
Tb** YAG LIR 21.8 -320 42 21.8 Este trabalho
Eu®,Tb* Ln-HL FIR 4-290 31 4 [80]
PDMS-eddpo-
Eu®,Tb* Ln(bzac)s FIR 158-248 11 203 [83]
Th**/Sm* | CaScAlSiO6 FIR 77-287 1,65 77 [84]
Tb*, Eu?* Gd2(Mo0O4)s FIR 80-450 0,50 270 [85]
Tb*, Eu* | Gdx(MoOs)s FIR 80-450 0,45 260 [85]
Tb*, Eu* | Gdx(M0Oa)s FIR 80-450 0,41 180 [85]
Tb*, Eu?* Gd2(Mo004)3 FIR 80-450 0,37 150 [85]
Tb*, Eu3* CaF: FIR 21-320 0,40 21 [86]
[Lnz(D-cam)(
Himdc)2(H-20)
Tb*, Eu* 2] FIR 100-450 0,11 450 [87]
[Ln(hfa)s(dpb
Tb*, Eu?* b)la FIR 200-300 0,52 200 [88]
Tb3", Eu?* POM FIR 60-360 0,71 60 [89]
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Tabela 4.2.3: Comparagdo entre trabalhos de termometria optica operando em baixas temperaturas e

que utilizam outros ions dopantes.

Dopantes Material Método T[K] (Sm [% K']|Tm [K] |Ref.
Er¥ Yttria-stabilized zirconia FIR 123423 15 423 [81]
Pr** Sr2GeQa4:Pr** LIR 17 - 600 7,5 22 [90]
Eu* Eu(keto)s(H-0) LIR 12 -300 7,0x1072 50 [91]

NaGdF«Pr*'/Er*" @
Pr¥ Er* NaYFaYb* FIR 83 -323 9,5 83 [92]

Yb**, Ho* Y203:Yb*/Ho* FIR 10-300 1,6 85 [93]
Tm* NaYF+:Tm*@SiO2 FIR, FWHM | 100 — 700 5,6x1072 100 [94]
Pr’* NaYFa:Pr3* FIR 120 — 300 4,7 120 [95]

Euv*/Ev’+ Sr(HCOO)::Eu LIR 9-293 3.8 293 [96]
Eu Eu(bzac);(H20): Intensidade tinica | 188303 5,3 303 [82]
Eu* LaVOs LIR 98-773 2,3 298 [97]
Eu* NaYFa LIR 123-473 4,11 213 [98]
Eu* NaGdF. LIR 123-473 16,9 163 [98]
Pr La,Zr07 FIR 85-705 0,41 165 [99]
Er*, Yb* Y3AlLsO12 LIR 80-600 1,0 80 [100]
Er*, Yb* Y;AlLsO01 LIR 80-600 0,8 80 [100]
Yb* Y;ALsOm FWHM 80-600 0,46 200 [100]
Yb3* Y3AlsOn2 Tempo de vida | 80-600 0,86 156 [100]
Tm™, LIR 10-295 3,6 156
Er*/Yb* NaYbF4 LIR 10-295 0,82 75 [101]
Ti*/Ti* Y;ALsO1 LIR 123-573 0,5 150 [102]

Tm?*" (Eu*) Y:Als01, LIR 123-573 0,90 123 [103]
Cr* Y;AlLsO01, LIR 123-573 2,64 123 [104]
Cr* LaScO:; Tempo de vida | 123-573 1,70 493 [105]

V3, Ve Y3AlsGaOr2 LIR 123-573 2,49 123 [106]
Niz* (Er*) SrTiOs FIR 123483 0,80 303 [107]
Yb*, Tm* Y20::Yb,Tm FIR 50300 7,8 270 [108]
Yb*,Ho** Y20s5:Yb,Ho FIR 10-300 9,7 84 [108]
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4.2.3.  Conclusées parciais

Foram testadas diversas combinag¢des como potenciais parametros termométricos, ao
todo 666 combinagdes por amostras. Ao final da filtragem foram selecionados nove
parametros relacionados ao pico de maior emissdo. Dentre os parametros testados, foi
utilizado pela primeira vez a razdo entre picos € areas como um possivel parametro
termométrico. Porém, os mais eficazes para o Tb*" foram aqueles baseados na razio entre os
picos de emissdo. As mdximas sensibilidades relativas para as concentragdes de 0,5, 1 € 2%
de Tb foram de 4,7, 2,9 e 4,6% K™, respectivamente. Em todos os casos, relacionadas a razao
P12/P13. Finalmente, comparando os resultados com a literatura, observou-se que os valores

obtidos estdo dentro da faixa reportada, apresentando boa sensibilidade relativa.

4.3. Medidas Raman e contaminac¢io por neodimio

A fim de investigar a estrutura vibracional e avaliar possiveis alteracdes decorrentes
da dopagem, foram realizadas medidas de espectroscopia Raman na amostra com 2% de Tb
em diferentes temperaturas e utilizando uma excita¢do de 785 nm. O espectro obtido a 22 K ¢
apresentado na Figura 4.3.1. Observam-se linhas de menor intensidade na faixa de 200 a 900
cm ' e linhas de maior intensidade entre 1200 e 1700 cm™'. DEWO et al. (2021), ao utilizar a
mesma excitagao (785 nm), também relataram a presenca de linhas intensas acima de 1000
cm™' nos espectros Raman de materiais dopados com ions lantanideos. Os autores atribuiram
essas bandas a transi¢cdes eletronicas 4f-4f de impurezas de terras raras presentes como
contaminantes no material, uma vez que se sabe que materiais do tipo granada nao
apresentam modos Raman acima de 900 cm™ [109 - 113] . Comparando o espectro da Figura
3.3.1 com os resultados de Dewo et al., verifica-se que o sinal observado entre 1200 e 1700
cm™' coincide com emissdes caracteristicas do Nd**. Portanto, pode-se concluir que as
amostras analisadas apresentam tracos de contamina¢do por Nd*', que pode ter origem nos
reagentes utilizados na sintese ou em residuos de processamento de sinterizacao. No entanto,
essa contaminacdo ndo impacta significativamente as propriedades fotoluminescentes do
Tb**, uma vez que ndo foram detectadas emissdes do Nd** sob outros comprimentos de onda

de excitacdo, nem distor¢des no espectro de emissdo do Tb*".
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Figura 4.3.1: Espectro raman do YAG:2%Tb excitado em 785nm

A Figura 4.3.2 apresenta em detalhes os espectros Raman do YAG na regido entre 200
e 880 cm™' obtidos em diferentes temperaturas. . Embora a relacdo sinal/ruido seja
relativamente baixa, ainda € possivel identificar os principais modos Raman caracteristicos
do YAG, como mostra a Tabela 4.3.1. Nessa tabela sdo comparados os modos Raman
identificados neste trabalho com a literatura. Com o aumento da temperatura, observa-se uma
redu¢do na intensidade e alargamento dos picos, além de um deslocamento para menores
frequéncias. Esses efeitos estdo associados ao aumento das interagdes anarmonicas da rede
cristalina com a elevagdo da temperatura.

De acordo com Dewo et al (2019) “De maneira geral, o espectro Raman de primeira
ordem dos cristais de granada pode ser dividido em duas regides: (i) faixa de alto nimero de
onda (500-900 cm™) e (ii) faixa de baixo nimero de onda (abaixo de 500 cm™). As vibragdes
na faixa de alto niumero de onda (i) sdo principalmente atribuidas aos modos internos
moleculares vl (modo de respiragdo), v2 (modo quadruplo) e v4 (modo de deformacao)
relacionados aos grupos AlOs, enquanto na faixa de baixo niimero de onda (ii) aparecem os
modos da rede cristalina (movimento translacional dos ions RE** ¢ movimento translacional e
de libration dos grupos AlO,), bem como a vibrag¢do interna v3 de estiramento assimétrico
dos grupos AlO,.” [114].

As linhas laranjas revelam os picos raman que estdo de acordo com a literatura, a

linha azul o pico raman observado que ndo est4 presente na literatura e as linhas verdes sdo os
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modos raman observados na literatura mas que nao foram possiveis serem identificados neste

trabalho.

Ha um pico raman em 312 cm™ que ndo aparece na literatura. A difra¢do de raio X
nas amostras mostra que ha uma fase Unica de YAG, o que descarta a formagdo de fases
secundarias, como Perovskita ou monoclinica, mas revelou que ha um aumento na constante
de rede devido a presenca do dopante [42]. Isso poderia explicar a presenga de um pico

Raman diferente de outros trabalhos.

\ —— 22K
—— 120K

Vol —— 220K /

— 320K \ k

N

Intensidade

T I I I I T I
200 300 400 500 600 700 800
Deslocamento Raman (cm'1)

Figura 4.3.2: Espectro raman do YAG em varias temperaturas.

Tabela 4.3.1: Os nimeros de onda experimentais (cm™') e as atribui¢des de modos Raman
para a cerdmica de YAG:2%Tb . Os dados da literatura para cristais unicos de YAG também estao

incluidos. Adaptado de [114].
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Numero de onda

experimental [cm™] Literatura
Ceramica de YAG:2%Tb Tipo de
(Este trabalho) [109] [115] [116] Simetria Atribuicao
Translacao Terras
162 161 164 E,
raras trivalentes
258 259 261 261 Ty,
312
Translagao +
334 340 339 340 E,
Rotagdo + vi(AlO4)

371 373 372 372 A,
402 403 403 403 E,

690 690 692 Ty,

719 714 719 Ty, V1 + va(AlO4)
780 783 785 783 A,

As medidas de espectroscopia Raman revelaram a presenga de linhas de emissdo do
Nd**, levantando a possibilidade de explorar a dependéncia térmica do sinal luminescente do
Nd** para aplicagdes em termometria Optica. A Figura 4.3.3 apresenta os espectros de
emissdo do Nd** obtidos a partir das medidas Raman em diferentes temperaturas E possivel
observar uma diminui¢cdo na intensidade de diversos picos a medida que a temperatura
aumenta, bem como o desdobramento de linhas espectrais. Este sinal luminescente ¢ relativo
a transi¢do eletronica ‘Fs, - *Iy, , com a excita¢do ocorrendo em 785 nm.

Para uma melhor visualizacdo desses efeitos, a Figura 4.3.4 compara os espectros
obtidos a 22 K e 320 K. Nessa comparacdo, a influéncia da temperatura se torna mais
evidente, manifestando-se na reducdo da intensidade dos picos, no seu alargamento e no
deslocamento para maiores frequéncias com o aumento da temperatura. Além disso, nota-se o

surgimento de novas bandas espectrais em temperaturas mais elevadas.
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Figura 4.3.3: Espectro raman do YAG:2%Tb em fung¢do da temperatura.
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Figura 4.3.4: Comparacdo do espectro Raman em 22 e 320K
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A Figura 4.3.5 apresenta a comparagdo entre os espectros normalizados pelo pico de
maior intensidade para 22 K e 320 K, bem como a posi¢do correspondente dos picos em
comprimentos de onda. A normaliza¢do permite destacar as variacdes relativas entre os picos,
evidenciando ndo apenas os deslocamentos e alargamentos espectrais, mas também as

mudancas na proporc¢ao das intensidades relativas e das areas sob os picos de emissao.

1o 885nm 1886 nm  ——oo
— 22K
869 nm 320K
< B
2
4 4

2 Farp—"lgp2
N
T
£ 891 nm
o 0.5
=
g 876 nm
o 900 nm
2 879 nm
o
=

1200 1400 1600

Deslocamento Raman (cm ™)

Figura 4.3.5: Comparacdo do espectro Raman em 22 ¢ 320K, com as intensidades normalizadas pelo

pico maximo e o correspondente comprimento de onda (nm) de cada pico

Essas variagdes espectrais podem ser exploradas para aplicacdes em termometria
optica. A Figura 4.3.6 apresenta a extragdo dos parametros termométricos, considerando a
posicao dos picos, as razdes entre intensidades de picos, as razdes entre areas sob 0s picos € a
relagdo entre essas grandezas. Esses parametros possibilitam a constru¢do de uma escala de
temperatura baseada na resposta espectral do material, demonstrando seu potencial para

aplicagdes em sensores térmicos.
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Figura 4.3.6: Identificacdo dos parametros termométricos

E recomendavel fazer a analise de termometria com o espectro em energia, mas temos

uma relacdo linear entre nimero de onda e energia, dada pelas equacdes 3.3.1 e 3.3.2:
E=h*f = (hor' Eq.3.3.1
A= L Eq.3.32
= — q.3.3.

Podemos entdo chegar nas relagdes dadas pelas equagdes 3.3.3 ¢ 3.3.4

= A Eq.3.3.3
dE a 1
e = hc & E = he Eq.3.3.4

Como a area precisa ser preservada, da mesma forma que as equacdes 1.2.8 ¢ 1.2.14
mostram, chegamos entao nas equagdes 1.3.5 e 1.3.6, ¢ assim chegamos na transformacao

jacobiana da equacao 3.3.7. Que relaciona os espectros em comprimento de onda em energia

FOHYA = F(E)dE Eq.3.3.5
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FE) = faH4 Eq.33.6
fE) = FA D7 Eq.3.3.7

Utilizando a equagao 1.2.1, relacionada a razdo de intensidades luminescentes,

chegamos a equagdo 3.3.8, que mostra que a razdo de intensidade ¢ a mesma em energia ou
-1
emA .
I fE) O = faH

R=-1 = S Eq.3.3.8
I, fE) o, = e, H a

KALINICHEV et al (2023) [117]realizou suas andlises de termometria em nimero de
onda, inclusive a separagcdo dos niveis de energia. Porém, em uma medida Raman ¢ avaliado
o espalhamento stokes e anti-stokes do material. Neste trabalho, o sinal luminescente do
neodimio ocorreu na regido do espectro considerada espalhamento stokes. Entdo temos que a
conversao de deslocamento raman Stokes para energia ¢ dado pela Equacao 3.3.9, onde no

nosso trabalho Aq,. = 785nm

E=h*f=heA  —A_ ) Eq.3.3.9

fonte Stokes

-1 . .
Como hce A fonte SA0 constantes, teremos uma transformacao da seguinte forma:

(X,F(X)) - (X', F(X)  Eq3.3.10
F(X) = F(X") Eq.3.3.10
X=B-X Eq.3.3.11

E facil ver que a integral da fun¢do ¢ a mesma, por se tratar apenas de uma mudanga

de variavel.

Em relacao a diferenciagdo, teremos o seguinte:

dF _ dF dX

= Eq. 3.3.12
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Da equacao 3.3.11 podemos tirar que:

dx
o = 1 Eq.3.3.13
De 3.3.12 ¢ 3.3.13, obtemos que
df___ dF
T Eq.3.3.14

Logo, a derivada muda de sinal, mas a estrutura de maximos e minimos ¢ preservada,
apenas refletida.

Também ¢ facil ver que a variacdo em X ¢ a mesma em X’, entdo:

AX = AX' Eq.3.3.15
Isso significa que a posi¢ao absoluta dos picos pode mudar, mas a distancia entre eles
permanece inalterada. Portanto, a analise termométrica pode ser realizada a partir dos
espectros em deslocamento Raman, mesmo sendo uma abordagem menos comum. Pois, os
parametros fundamentais da andlise, como as razdes de intensidade entre os picos e o
espacamento entre niveis energéticos, permanecem invariantes sob essa transformacao linear.
Dessa forma, a extracdo de informacdes termométricas a partir desses espectros continua

valida e confiavel.

4.3.1. Termometria optica Nd**

A figura 4.3.7 apresenta a variagcdo da posi¢cdo do pico 2 em fungdo da temperatura,
evidenciando um comportamento parabolico. Essa variacdo poderia ser utilizada como um
pardmetro termométrico. No entanto, a andlise da sensibilidade relativa mostra que este
parametro possui valores muito baixos, apresentando uma sensibilidade relativa maxima de
apenas 0,006%K™". Outros deslocamentos de picos também foram avaliados e

comportamento semelhante foi observado (Apéndice 8.4).
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Figura 4.3.7: Deslocamento do pico 2 (C2) em fungo da temperatura

A figura 4.3.8 exibe a razdo entre as areas 6 e 7, ajustada por um modelo exponencial
em fun¢do da temperatura. A sensibilidade relativa desse parametro atinge aproximadamente
2,5% K™ em 22 K. De modo semelhante, a figura 4.3.9 mostra a razao entre o pico 2 e a area
1, também ajustada exponencialmente, com sensibilidade relativa proxima de 2,5% K™ em
22 K. Esses parametros apresentaram uma sensibilidade relativa mais significativa se

comparados aos mesmos parametros de razio entre areas ou pico e area do Tb** .
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Figura 4.3.8: Razdo entre a 4rea 6 e a area 7
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Figura 4.3.9: Razdo entre o pico 2 e a area 1

As figuras 4.3.10 e 4.3.11 mostram a razdo entre diferentes picos, ajustadas
exponencialmente em fungdo da temperatura. O parametro P2/P3 apresentou
sensibilidade relativa maxima de aproximadamente 4% K™ em 22 K, enquanto que o
parametro P6/P1 atingiu um valor superior, proximo de 7,4% K™' em 22 K, superando

os resultados obtidos com a termometria baseada no térbio.

35
= P6/P1
50 — vy =0.92499 + 162.33881*exp(-0.07678*x) | 1 &
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Figura 4.3.10: Razio entre o pico 6 e o pico 1.



65

30
= P2/P3
1.51754 + 69.40807*exp(-0.04472*x)

25 - {4
20 - .
[
8 15- 12, £
-~ o
N o
o N
10 o
7]

5 4o

0 T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (K)

Figura 4.3.11: Razao entre o pico 2 € o pico 3

Os graficos apresentados nesta se¢cdo referem-se a alguns dos principais parametros
termométricos analisados, enquanto os demais resultados obtidos na espectroscopia Raman
estdo disponiveis no apéndice 8.4. Os dados indicam que o neodimio pode ser utilizado para
termometria Optica em baixas temperaturas na matriz YAG, em conjunto com o térbio. A
presenca de tragos de neodimio no YAG:Tb amplia as possibilidades de aplicacao da
termometria Optica, permitindo o uso de diferentes comprimentos de onda de excitagdo. Neste
estudo, foram utilizados 375 nm para a emissdao do térbio e 785 nm para a espectroscopia
Raman, que revelou a emissdao do neodimio.

A tabela 4.3.2 apresenta um resumo dos resultados obtidos, contendo as sensibilidades
relativas maximas dos diferentes pardmetros termométricos, todas determinadas a 22 K,
exceto para os parametros relacionados ao deslocamento dos picos, cujo valor maximo foi
atingido em 320 K. Observa-se que 20 parametros possuem sensibilidade relativa superior a
1%, sendo que 19 deles ultrapassam 2%, o que demonstra que o termometro pode operar em

diferentes regimes de temperatura.
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Tabela 4.3.2: Resumo dos resultados obtidos para cada pardmetro do rastro de Nd**

Parametro termométrico

Sensibilidade
Mixima (% K)

relativa

Intervalo 6timo de temperatura
(acima de 0.5 % K™)

P5/P1 7,5 20 - 80K
P6/P1 7,4 20 - 80K
P2/P3 4,2 20 - 120K
AS/AT 2,8 20 - 140K
P4/A7 2,8 20 - 140K
P4/A1 2,7 20 - 160K
P7/A1 2,7 20 - 160K
P6/A1 2,7 20 - 180K
P5/A1 2,7 20 - 180K
P7/A7 2,7 20 - 160K
P2/A1 2,6 20 - 180K
P6/A7 2,6 20 - 180K
A6/A7 2,6 20 - 160K
P5/A7 2,6 20 - 160K
P2/A7 2,5 20 - 180K
A4/AT 2,5 20 - 140K
A3/A7 2,5 20 - 140K
A2/A7 2,3 20 - 140K
P7/P1 1,4 20 - 80K
A3/P6 0,7 ok
A3/P5 0,6 ook

C2 5,5E-3 ok

C6 4,1E-3 ok

Cl 2,8E-3 ok
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A Tabela 4.3.3 apresenta uma comparagao entre os resultados deste estudo e os
encontrados na literatura para termometria Optica utilizando Nd**, considerando intervalos de
temperatura compativeis com os analisados neste trabalho. Observa-se que os valores de
sensibilidade relativa méxima obtidos estdo dentro do regime relatado na literatura, ficando

abaixo apenas do termdémetro reportado por KALINICHEV et al. (2023) [117], que

investigaram um termdémetro baseado no modelo de Boltzmann.

Tabela 4.3.3: Comparagdo entre trabalhos de termometria optica operando em baixas temperaturas ¢

que utilizam Nd**

Parametro
Dopantes Material Optico AT [K]|Sm [% K™]| Tm [K] Ref.
Rastros de Este
Nd* YAG:Tb LIR (Picos) |20 -320 7,5 22 Trabalho
Rastros de
Nd* YAG:Tb LIR (Areas) |20 -320 2,8 22 Este trabalho
Rastros de
Nd** YAG:Tb Pico/Area 20 -320 2,8 22 Este trabalho
La20.S
Nd* P) FIR 30-600 1,58 300 [118]
La20-S
Nd** P) FIR 30-600 0,18 300 [118]
Duas
Nd** YVO4Nd* (NPs) [ intensidades | 123-398 0,54 123 [119]
Nd** Ba2MgWO06 Tempo de vida | 77-248 4,46 198 [120]
Nd* LuVO,:Nd LIR 20 -250 14,14 20 [117]
Duas
Yb*/Nd3 NaYFa:Yb**/Nd*" | intensidades | 125-450 2,5 365 [121]
LIR, Bandas
Cr3 (Nd*) GdsAls—GayOr2 Cr**/Nd*> 123-573 1,30 123 [122]
LIR, Bandas
Cr3* (Nd*) La:LuGasO12 Nd*/Cr3* 123-573 1,47 123 [123]
Nd*, Yb** YF3 Tempo de vida | 80-260 0,56 148 [124]
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Além disso, ao analisar as tabelas 4.2.2 e 4.2.3, verifica-se que os valores obtidos
neste estudo sdo compativeis com aqueles encontrados por outros autores que utilizaram
diferentes ions de terras raras em termometria Optica. Isso reforca a confiabilidade dos

pardmetros determinados e a viabilidade do Nd*'como sonda termométrica na matriz YAG.

4.3.2.  Conclusées parciais

A espectroscopia Raman em diferentes temperaturas revelou a presenca de neodimio
como impureza, por meio da deteccdo de um sinal luminescente, em concordancia com o
estudo de DEWO et al. (2021) [114]. A partir desse sinal, foi possivel caracterizar o espectro
de fotoluminescéncia do Nd** e analisar suas variagcdes com a temperatura.

A anélise termométrica baseada no sinal luminescente detectado no espectro Raman
envolveu a avaliagdo do deslocamento dos picos, razdes entre picos, razdes entre areas e
razdes picos-areas. A partir dessas razdes, foi identificado um termometro secundario, com a
maioria dos pardmetros apresentando sensibilidade relativa superior a 2% K™'. Além disso, a
razao entre as areas permitiu a obtencdo de um termometro do tipo ndo Boltzmann.

Nao foi possivel fazer um ajuste que seguisse a distribuicdo de boltzmann. A
linearizagdo dos graficos (Apéndice 8.5) também mostrou que nossos dados ndo seguem a
distribuicdo de Boltzmann, por ser obtido um coeficiente angular diferente do esperado pela
equagao 2.2.3. Portanto nosso termémetro € do tipo ndo boltzmann.

Por fim, a comparagdo com a literatura mostrou que os valores de sensibilidade
obtidos para o Nd*" em baixas temperaturas sdo competitivos e proximos aos reportados para
outros dopantes. Dessa forma, a presenga de um pequeno rastro de neodimio amplia as

possibilidades de aplicacdo do YAG:Tb na termometria luminescente.
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5.Conclusao

Neste trabalho, foram realizados experimentos de fotoluminescéncia e espectroscopia
Raman em diferentes temperaturas, com foco principal na faixa de baixa temperatura entre 20
e 320 K, visando a investigacdo das propriedades oOpticas do YAG:Tb e sua aplicagdo na
termometria luminescente. Os espectros de fotoluminescéncia revelaram alteragdes
caracteristicas com a variagdo térmica, incluindo alargamento das bandas, variagdo na
intensidade de emissdo e mudancas na propor¢ao entre os picos. Observou-se o fenomeno de
quenching térmico para as amostras de 0,5 ¢ 1% de Tb*', enquanto a amostra com 2% de Tb
apresentou um comportamento de quenching térmico inverso a partir de 80 K, atribuido ao
processo de relaxagdo cruzada que ocorre em altas concentragdes.

Além disso, foi explorada a viabilidade da termometria Optica baseada em diferentes
parametros espectrais, incluindo razdes entre picos, razdes entre areas e razoes combinadas.
Entre os nove pardmetros selecionados, destacou-se a razdo entre os picos 12 e 13, que
apresentou uma sensibilidade relativa maxima de 4,7, 2,9 e 4,6% K, para as concentragdes
de 0,5, 1 e 2% de Tb, respectivamente. Comparacdes com a literatura demonstraram que os
valores obtidos estdo dentro da faixa reportada, indicando a competitividade do YAG:Tb
como material para termometria ptica em baixas temperaturas.

A espectroscopia Raman revelou a presenca de contaminagdo por neodimio na
amostra, possibilitando a analise de sua resposta espectral e sua aplicacdo na termometria
luminescente. Foram investigados diversos parametros espectrais, incluindo deslocamento de
picos e razdes espectrais, permitindo a identificagdo de um termdémetro optico funcional na
faixa de baixas temperaturas baseado no Nd**. Entre os 24 parametros analisados, aqueles
com maior sensibilidade relativa atingiram 7,5 %K™ para um par de niveis de energia mais
distantes e 4,2 %K™ para niveis mais proximos, ambos a 22 K. Esses resultados indicam que,
apesar de sua presenca ser inesperada, o neodimio amplia as possibilidades de aplicagdo do
YAG:Tb na termometria Optica de baixa temperatura.

A andlise das razdes globais indicou que a sensibilidade do termdmetro 6ptico ¢ mais
expressiva na faixa de 20 K a 140 K, reforcando seu potencial para aplicagdes em ambientes
criogénicos ou abaixo da temperatura ambiente. Adicionalmente, a introdug¢do da razdo
pico/area como parametro termométrico demonstrou-se promissora, ampliando as estratégias
de deteccdo e andlise térmica nesse regime.

Dessa forma, os resultados obtidos confirmam que o YAG:Tb ¢ um material

promissor para termometria Optica em baixas temperaturas, com parametros espectrais que
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garantem boa sensibilidade relativa. Além disso, a presenga de tracos de neodimio mostrou-se
uma alternativa viavel para ampliar as aplica¢des da termometria luminescente, oferecendo
novos caminhos para o desenvolvimento de sensores Opticos de alta precisdo voltados para a

faixa de temperatura abaixo da ambiente.

6. Perspectivas futuras

e Aplicacdo de machine learning, para estimar a temperatura em tempo real

e Avaliacdo de termometria com outros dopantes, usando a matriz YAG

e Avaliar concentragdes maiores de térbio, para avaliar a influéncia da concentra¢ao na
fotoluminescéncia e o efeito de anti-quenching térmico em baixas temperaturas.

e Avaliacao de termometria em temperaturas acima da ambiente

e Avaliar o efeito da radia¢do ionizante na luminescéncia e na termometria
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Apéndices

8.

Fotoluminescéncia

8.1.
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Figura 8.1.1: Espectro de emissdo, em energia, do YAG:Tb em varias temperaturas.
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8.1.2. Evoluc¢ao das areas de emissiao de cada transicao eletronica
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8.2. Evolugao dos espectros de emissao ( normalizados pelo pico maximo) com

a temperatura
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8.4. Parametros termométricos e sensibilidades relativas do neodimio
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Figura 8.4.1: Deslocamento do pico 1 (C1) em funcao da temperatura e a respectiva

sensibilidade relativa

1518
1 = C6 4 0.0030
1517 1510.71563 - 0.00118*x + 6.93352E-5"x"2
— ] 4 0.0025
<~ 1516 -
=
5 ]
= 1515 - 4 0.0020
© —
£ 1 e
T 1514 1 H00015 2
2 | Py
3 3
g 15131 J00010 =
V] 1 w
S 1512
2 | - 0.0005
a
1511
] - 0.0000
1510 T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (K)

Figura 8.4.2: Deslocamento do pico 6(C6) em fun¢ao da temperatura
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Figura 8.4.4: Razdo entre a 4rea 3 e a 4rea 7
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Figura 8.4.14: Razao entre o pico 6 e a drea 7
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Figura 8.4.19: Razao entre o pico 7 e o pico 1
8.5. Linearizacdo dos graficos relativos ao neodimio para buscar um

termometro de Boltzmann

Nesta secdo, sdo avaliados os pardmetros termométricos em funcdo da
temperatura, com a linearizagdo de alguns deles utilizando a equagdo 2.2.3. A partir dessa
abordagem, observa-se que, em determinadas faixas de temperatura, os graficos apresentam
um comportamento linear, com destaque para o pardmetro termométrico P6/P1 (Figura 7.5.2),
que apresenta comportamento linear em quase todo seu intervalo de temperatura (40 - 320K).
Mesmo assim, os valores dos coeficientes angulares divergem do esperado para a distribuicao
de Boltzmann, conforme mostra a tabela 7.5.1. Além de um sinal oposto ao esperado, como ¢

o caso dos parametros termométricos P5/P1, P6/P1, P7/P1.
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Figura 8.5.1: linearizagdo do Parametro P5/P1, plotado em um gréfico do tipo: In(R) x

1000/T, onde R ¢ o parametro termométrico analisado.
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Figura 8.5.2: linearizagdo do Pardmetro P6/P1, plotado em um grafico do tipo: In(R) x

1000/T, onde R ¢ o parametro termométrico analisado.
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Figura 8.5.3: linearizagdo do Pardmetro A6/A7, plotado em um grafico do tipo In(R) x

1000/T, onde R ¢ o parametro termométrico analisado.
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Figura 8.5.4: linearizagdo do Parametro P7/P1, plotado em um grafico do tipo: In(R) x

1000/T, onde R ¢ o parametro termométrico analisado.
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Figura 8.5.5: linearizag¢do do Pardmetro P2/P3, plotado em um gréfico do tipo In(R) x

1000/T, onde R ¢ o parametro termométrico analisado.

Tabela 8.5.1: Comparagao dos resultados obtidos com a distribuicdo de Boltzmann

Parametro
termométrico | Valores das inclinagdes Diferenga de energia (cm-1) 1000*Kg*a | Erro |Erro%
A6/AT 0,10035 71,06 144,39 3,33 | 0,79
P5/P1 0,10625 218,44 152,88 5,56 | 2,89
P6/P1 0,1173 285,09 168,78 16,31 | 8,92
P7/P1 0,10782 395,76 155,14 40,62 | 55,10
P2/P3 0,12252 47,76 176,29 28,53 [ 2,91




