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RESUMO

Neste trabalho, amostras de cristais micrométricos em formato de bastdo de BaTiO3; dopados
com 0,5; 1; 2 e 3mol% de Nd*>* foram avaliadas como termémetros luminescentes. Os
espectros de emissao para a termometria luminescente foram coletados em uma faixa de
temperatura de 303 e 373 K, sendo a amostra excitada com laser de diodo CW de 800 nm com
poténcia de 5,0 mWWV. Os parametros termométricos utilizados para a analise de termometria
luminescente por meio de alargamento de banda, foram a Largura Efetiva e a Full width at half
maximum (FWHM) que é a Largura a Meia Altura do Maximo. Os melhores resultados obtidos
para a sensibilidade relativa, foram 0, 389% K ! por meio da Largura Efetiva com a amostra
dopada com 1mol% de Nd3* e 0,489% K~ por meio da FWHM com a amostra dopada
com 0,5mol% de Nd*". Os resultados obtidos para os métodos de alargamento de banda,
demonstram excelente reprodutibilidade, repetibilidade, sensibilidade relativa e incerteza na
temperatura para as amostras de 1, 2 e 3mol% de Nd**, porém, o resultado de repetibilidade

para a amostra de 0,5mol% de Nd** n3o foi satisfatério.

Palavras-chaves: Termometria Luminescente; Neodimio; Microcristais; Titanato de Bario.



ABSTRACT

In this work, samples of micrometric rod-shaped crystals of BaTiO3 doped with 0.5; 1; 2 e
3 mol% of Nd®>* were evaluated as luminescent thermometers. The emission spectra for lumi-
nescent thermometry were collected in a temperature range of 303 and 373 K, with the sample
being excited with a CW diode laser of 800 nm with power of 5.0 mW . The thermometric
parameters used for the analysis of luminescent thermometry through spectral broadening were
the Effective Width and the Full Width at Half Maximum (FWHM). The best results obtained
for relative sensitivity were 0,389% K ! through the Effective Width with the sample doped
with 1 mol% of Nd** and 0, 489% K ~! through FWHM with the sample doped with 0, 5 mol%
of Nd®*. The results obtained for the spectral broadening methods demonstrate excellent re-
producibility, repeatability, relative sensitivity and temperature uncertainty for samples of 1,
2 and 3mol% of Nd**, however, the repeatability result for the 0,5mol% of Nd** was not

satisfactory.

Keywords: Luminescent Thermometry; Neodymium; Microcrystals; Barium Titanate.
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1 INTRODUCAO

A importancia da temperatura é notavel no dia a dia. A sua medida é utilizada em diferen-
tes campos de conhecimento, desde a identificacdo de uma febre causada por uma infeccao
até operacoes industriais de grande porte. Quase todas as areas da ciéncia reconhecem a
temperatura como uma variavel basica. Essa importancia ndo aparece somente na escala hu-
mana, variacdes minusculas de temperatura sdo capazes de gerar efeitos em escala global
(DRAMICANIN, 2018).

Por ser uma variavel tdo importante, fazer sua medicdo de maneira precisa e confiavel
é imprescindivel para diversos setores, metrologia, aerodinamica, quimica, medicina, biologia,
pesquisas climaticas e marinhas e muitos outros. Os sensores de temperatura, assim como suas
varias aplicacdes, sdo diversos. Por exemplo, existem sensores baseados em materiais liquidos
em expansao e contracao, acondicionados em envolucros de vidro; outros operam por efeito
Seebeck, como é o caso de termopares; e, mais recentemente, sensores dpticos de temperatura
vém ocupando posicdo de destaque (WANG; WOLFBEIS; MEIER, 2013). Em termos de mercado,
sensores de temperatura sdo responsaveis por 80% da receita mundial de sensores, com uma
taxa composta de crescimento anual de 4,8% de 2016 até 2022. Sendo 37% dessa receita
proveniente da industria de 6leo e gas (DRAMICANIN, 2018).

Dentre os tipos de sensores térmicos, os sensores 6pticos possuem a vantagem de reali-
zar medicOes sem contato direto. Por exemplo, os termometros por infravermelho baseados
em radiacdo de corpo negro, foram os primeiros sensores épticos para temperatura (WANG;
WOLFBEIS; MEIER, 2013). Além da medicdo sem contato, outro importante fator é o de escala.
Termdmetros convencionais n3o sdo capazes de operar em escalas abaixo de 10 um (BRITES;
MILLAN; CARLOS, 2016). Em escalas micro e nanométricas torna-se necessario uso de tecno-
logias alternativas, tais como a termometria luminescente. Esta relativamente nova classe de
sensores é capaz de operar em condicGes adversas como, objetos em alta velocidade ou na
presenca de campos eletromagnéticos fortes e também se mostrou promissora para aplicacoes
de sensoriamento de temperatura remota in vitro e in vivo (PUCCINI; LIU; HEMMER, 2024).

Entre as propostas de materiais para termometria luminescente em nano e microescala,
moléculas, micro e nano particulas dopadas com fons lantanideos In3* s3o os candidatos mais
explorados. lons s3o dopados em matrizes hospedeiras cristalinas inorganicas como, éxidos,

cloretos, brometos, vanadatos, oxissulfetos, oxicloretos e fluoretos. Esta escolha é feita porque
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estes hospedeiros exibem baixa energia de fonons, sdo produzidos por rotas de sintese acessiveis
e apresentam boa estabilidade térmica e quimica (PUCCINI; LIU; HEMMER, 2024).

Tendo em mente o cenario apresentado acima, é possivel encontrar na literatura diversos
trabalhos que abordam o uso de materiais dopados com In** para aplicacdes de termo-
metria luminescente. Em ROCHA et al. (2013) nanobastdes de ouro foram utilizados como
nano-aquecedores enquanto nanoparticulas de LaF5:Nd3t foram utilizadas como sensor de
temperatura em um tecido biolégico. No trabalho de BRANDAO-SILVA et al. (2018) foi in-
vestigada a influencia do tamanho de nanocristais de Y503:Er*™ na sua performance como
nanotermdmetro luminescente. Na busca de uma melhor sensibilidade para um nanotermome-
tro luminescente em tecido biolégico, dopado com Nd**, no trabalho de BALABHADRA et al.
(2015) foi utilizada uma fotomultiplicadora, onde a sensibilidade medida, foi uma ordem de
grandeza maior que o possivel até aquele momento. Em KOLESNIKOV et al. (2018) nanocris-
tais de Y503:Nd?* foram injetados em um peito de galinha, servindo como meio biolégico,
onde realizaram diferentes escolhas de transicdes para calculo da razdo de intensidade de
luminescéncia.

E comum a aplicacdo do Nd** como dopante, quando o objetivo do estudo é avaliar um
sensor de temperatura em tecidos bioldgicos. A frequéncia do laser de excitacao e a emissao
luminescente dos elétrons do fon encontram-se dentro da primeira janela biolégica, no infra-
vermelho préximo. Sendo este um dos motivos de sua escolha como dopante neste trabalho.
Como matriz hospedeira foi escolhido o BaTiO3. Uma matriz menos utilizada, mas ainda as-
sim com bons resultados para aplicacao em termometria luminescente, por sua capacidade de
acomodar ions de tamanhos variados. Aqui vale destacar o trabalho desenvolvido por ALENCAR

et al. (2004), onde foi investigado o desempenho do BaTiO3:Er** como sensor de temperatura.

1.1 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo investigar o comportamento dos microcristais de BaTiO3
dopados com 0,5 %, 1%, 2% e 3% de Nd** como sensores épticos de temperatura. Utilizando
os métodos de anélise Largura Efetiva e a Full Width at Half Maximum (FWHM) que é a
Largura a Meia Altura do Maximo, que exploram o efeito de Alargamento de Banda que ocorre
no espectro de emissdao do material com o aumento da temperatura.

Para a realizac3o deste trabalho foi necessario, medir os espectros de emissdo do BaTiO3

dopado com Nd** e identificar seu comportamento com a variacdo da temperatura de 303
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a 333 K. A partir destas medidas, obter os Pardametros Termométricos, Largura Efetiva e
FWHM. Confirmar que estes parametros correspondem com o comportamento esperado teo-
ricamente. E por fim, calcular as figuras de mérito, Sensibilidade Relativa, Reprodutibilidade,
Repetibilidade e Incerteza nas medidas de Temperatura, que confirmam a confiabilidade da

aplicacao deste material como um sensor 6ptico de temperatura.

1.2 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Este trabalho esta organizado da seguinte forma, no Capitulo 2 é apresentada uma breve
introducdo tedrica sobre a luminescéncia de fons terra rara em hospedeiros sélidos, o que ¢ a
luminescéncia, as principais caracteristicas dos ions Terrar Raras, uma analise em particular do
lon de Neodimio (/Nd**) e uma descricio dos processos de transicio radiativa e no radiativa.
Neste capitulo é apresentada também uma introducao teoria da Termometria Luminescente,
os efeitos estudados, metodologias aplicadas e os pardametros de performance termométrica
avaliados. No Capitulo 3 sdo descritos os métodos utilizados na sintese e caracterizacdo do
material e no estudo de espectroscopia 6ptica. No Capitulo 4, s3o apresentados os resultados
obtidos na avaliacao do sensoriamento Optico de temperatura e discussdes sobre todos os
resultados. Por fim no Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes do trabalho realizado e

perspectivas futuras.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 LUMINESCENCIA DE IONS DE TERRA RARA EM HOSPEDEIROS SOLIDOS
2.1.1 Luminescéncia

Quando algum tipo de energia é absorvida por um meio material, seus elétrons s3o excita-
dos, deixando o estado fundamental e ocupando um estado de energia mais alta. Apds algum
tempo, esses elétrons, entdo, podem relaxar a partir dos estados excitados de forma espontanea
emitindo luz (fétons). Esse processo de relaxamento radiativo é chamado de Luminescéncia
(SOLE; BAUSA; JAQUE, 2005).

A excitacdo pode ser proveniente de diferentes tipos de energia, como por exemplo, a Fo-
toluminescéncia que ocorre por excitacao com radiacdo eletromagnética, Catodoluminescéncia
que é excitada por um feixe de elétrons energéticos, Eletroluminescéncia cuja excitacdo é uma
tensdo elétrica e Quimiluminescéncia que é excitada pela energia de uma reacio quimica, en-
tre outras. Sendo assim, materiais luminescentes sdo aqueles que convertem certos tipos de
energia em radiac3o eletromagnética (BLASSE; GRABMAIER, 1994). Na Figura 1, é apresentado
um esquema de um processo Fotoluminescente. Neste, inicialmente um elétron do material é
promovido da banda de valéncia para um estado excitado devido a absorcdo de um féton de
excitacdo. Este elétron decai ndo radiativamente para a banda de conducao, para, em seguida,
retornar a banda de valéncia, emitindo assim um féton de energia correspondente (SHINDE et

al., 2012).

Figura 1 — Diagrama do processo de Fotoluminescéncia.

Estados
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Relaxamento nao
radiativo
Banda de
———@—— Condugio
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7

Banda de
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Fonte: Adaptado de SHINDE et al. (2012)
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Materiais luminescentes possuem diversas aplicacoes, como lampadas fluorescentes, tubos
de raios catddicos que eram utilizados em televisores e monitores de computadores, na geracao
de imagens de raios X, sdo usados em cintiladores para deteccdo de radiacao a e v e uma
das principais aplicacdes foi possibilitando o desenvolvimento de lasers (BLASSE; GRABMAIER,
1994).

Dentre os materiais luminescentes, sdo denominados de fésforos os materiais sélidos que
emitem luz quando excitados por radiacdo eletromagnética ou feixes de elétrons. Em geral, eles
sao compostos por uma matriz transparente para a radiacdo de excitacao e um elemento ati-
vador. Este ativador é responsavel pela absorcdo da energia e posterior relaxamento, emitindo
um féton ao retornar para o estado fundamental (SHINDE et al., 2012).

Neste trabalho, iremos investigar o processo de fotoluminescéncia em um fésforo, no qual o
elemento ativador é um ion de um elemento terra rara. Portanto, iremos nos limitar, nas secoes
posteriores, aos processos fotoluminescentes que ocorrem em hospedeiros sélidos dopados com

estes ions, e sua aplicacao em termometria éptica.

2.1.2 Terras Raras

Os elementos chamados Terras Raras s3o o Escandio (Sc), o ltrio (Y) e os Lantanideos
(La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu). Receberam este nome, por
terem sido encontrados em pequenas quantidades em 6xidos, de onde precisavam ser extraidos.
Sendo sua configuracdo mais estével o estado trivalente In®" (SOUSA; SERRA, 2014).

Os Lantanideos possuem configuragdo eletrénica em comum com o Xendnio (Xe), simboli-
zada por [Xe] = (15*2522p®3523p93d1%45%4p°4d*°55%5p%), que é usualmente escrita como [Xe]
4f™6s?, para os lantanideos que possuem dois elétrons externos, ou [Xe] 4f"5d6s?, quando
possuem trés elétrons externos. O estado trivalente pode ser escrito na forma [Xe| 4/", onde
n varia de 0 a 14 do Lanténio (La) até o Lutécio (Lu) (WYBOURNE, 1965). Na Tabela 1 sdo
apresentadas todas as configuracdes eletronicas para os Lantanideos Neutros, as configuracdes
eletronicas para os ions trivalentes e os estados fundamentais em notacao espectroscépicas
para estas configuracdes. As notacdes espectroscopicas sdo da forma n?*'L;, onde n é nu-
mero quantico principal (normalmente omitido na notac3o espectrocépica), S é o spin total
do elétron, J é o momento angular total e L. é o nimero orbital, escrito como ”S”, "P”, "D”
ou "F7” para representar L. = 0, 1, 2 ou 3, por exemplo (HERZBERG, 1944).

Uma importante caracteristica desses elementos, é a blindagem fornecida pelas camadas
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Tabela 1 — Configuracdes Eletronicas para os Atomos Lantanideos Neutros.

N2 Atémico Lantanideo Atomo lon Trivalente In**
58 Cério (Ce) [Xe] 4£5d6s* (*Gy) [Xe] 41 (*F5)2)
59 Praseodimio (Pr) [Xe] 4/26s* (*Iy2) [Xe] 4f% (3Hy)
60 Neodimio (Nd)  [Xe] 4/%6s* (°1y) [Xe] 413 (*1y)2)
61 Promécio (Pm)  [Xe] 4/°6s* (°Hs o) [Xe] 414 (°14)

62 Samério (Sm) [Xe] 41%6s* ("Fy) [Xe] 4/° (°Hs2)
63 Eurépio (Eu) [Xe] 4/765* (357 2) [Xe] 41 ("Fy)
64 Gadolinio (Gd) [Xe] 4f75d6s* (°Dy) [Xe] 417 (857)2)
65 Térbio (Tb) [Xe] 41965 (°Hy5/2) [Xe] 418 ("Fy)
66 Disprésio (Dy) [Xe] 41196s% (°I3) [Xe] 41 (°His/2)
67 Hélmio (Ho)  [Xe] 4f16s2 (*1s0)  [Xe] 477 (°I)
68 Erbio (Er) [Xe] 4f126s% (3 Hg) [Xe] 41 (*15)2)
69 Talio (Tm) [Xe] 41365 (*F7)2) [Xe] 4112 (*Hg)
70 Itérbio (Yb) [Xe] 4/16s% (1.S) [Xe] 4113 (2F72)
71 Lutécio (Lu) [Xe] 4f15d6s* (*D30)  [Xe] 41 (1Sp)

Fonte: Adaptado de WYBOURNE (1965)

552 e 5pb que estdo sempre preenchidas, reduzindo possiveis interferéncias da matriz hospedeira
nas caracteristicas espectroscépicas do material (DONG; SUN; YAN, 2013). Na Figura 2, sdo
apresentadas as distribuicdes de probabilidade de encontrar os elétrons nas subcamadas 4f,

5s, 5p e 6s para um fon de Gadolinio (Gd™).

Figura 2 — Distribuicdes de probabilidade das subcamadas 4f, 5s, 5p e 6s em um fon Gd™.
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Existe um grande interesse no estudo desses elementos, devido a grande variedade de niveis

de energia que podem ser utilizados em diversas aplicacoes, ja que é possivel a obtencdo de

luminescéncia com comprimentos de onda do ultravioleta ao infravermelho (OGASAWARA et al.,

2007). Na Figura 3, s3o apresentados os diferentes niveis de energia para os ions In>*.

]

Energia (104 cm-1)

2.1.3

Figura 3 — Niveis de Energia para os lons In3t até 42000 cm—!.
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lons de Neodimio

Em 1885, o quimico Carl Auer von Welsbach descobriu que o elemento Didimio é na

realidade composto por dois elementos, Praseodimio (Pr) e Neodimio (Nd). O Neodimio tem
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como principais aplicacdes, a liga NdyFe 4B que é utilizada na fabricacdo dos poderosos imas
permanentes, assim como a utilizacdo do Neodimio como dopante no material sélido usado
como meio de ganho em lasers de estado sélido de alta poténcia (THORNTON; BURDETTE,
2017).

Como foi apresentado na Tabela 1 acima, o fon Nd®*, possui 3 elétrons no nivel 4f que
estdo blindados pelas subcamadas 5s? e 5p®, com uma energia fundamental representada por
4]9/2.

Devido a distribuicao dos niveis eletronicos de energia dos ions de neodimio em sua forma
trivalente, materiais dopados com estes ions podem apresentar diferente processos de foto-
luminescéncia. Na Figura 4, apresentamos alguns exemplos desses processos observados em
cristais de fosfato de litio e bario dopados com Nd**. Nesta figura, s3o apresentados apenas os
niveis de energia que participam dos processos de fotoluminescéncia identificados. Dois lasers
de diferentes comprimentos de onda foram utilizados como fontes de excitacdo. A absorcdo
de um féton do laser de 532 nm promove a transicao de um elétron no estado fundamental
419/2 para o estado excitado 4G7/2, enquanto isso, a transicdo do estado fundamental para o
estado excitado *Fj, ocorre devido a absor¢do de um féton do laser de 800 nm. Transicdes
nao radiativas podem ocorrer a partir dos estados 4G7/2 e 4F5/2. Em seguida, ocorrem os
relaxamentos radiativos, que estdo associados as transicdes ‘Fyo — 1lgs; YF50 — g ;

Py 9 — oja; *Fsj9 — 111 /o (LAIA, 2021).

Figura 4 — Principais transicdes exploradas para o fon Nd3*.
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Devido a estrutura cristalina da matriz hospedeira, os ions ficam submetidos a um campo
elétrico estatico. Por causa deste campo, os niveis eletrénicos dos ions, sofrem um desdobra-
mento de energia devido ao efeito Stark. Assim, o espectro de emissdo de luz muitas vezes é
composto por uma colecao de picos de emissao estreitos, que sdo associados as transices en-
tre os subniveis Stark. O nivel excitado 4F3/2 é subdividido em dois subniveis Stark, enquanto
que o estado fundamental é subdividido em 5 subniveis (SAKURAI; NAPOLITANO, 2013). Na
Figura 4, estdo destacadas duas transicdes entre os subniveis Stark, *Fj5(Ro) — *Ig2(Z1)
e “F30(R1) — *lg/2(Z5). A estrutura fina Stark na banda de transicdo 35 — *Ig)s é
usualmente utilizada em sensores de temperatura, onde a temperatura é relacionada com a
intensidade fotoluminescente da razdo dos niveis *F3/5(R1) e *F3/2(R2) que sdo termicamente

acoplados (SKRIPKA et al., 2019).

2.1.4 Transicoes Radiativas e Nao Radiativas

O fisico Van Vleck foi responsavel por identificar que as transicées do tipo f — f que
ocorrem em fions terras raras sdo o que causam as linhas espectrais observadas. Afirmando
que a natureza dessas transicoes poderia ocorrer devido a dipolo elétrico, quadrupolo elétrico
e dipolo magnético (VLECK, 1937). No entanto, trabalhos posteriores determinaram que o
mecanismo de dipolo elétrico forcado é o principal responsavel pela geracao dessas linhas
espectrais (BROER; GORTER; HOOGSCHAGEN, 1945).

As transicOes do tipo f — f sé tiveram um descricio matematica formalizada apés os
trabalhos de JUDD (1962) e de OFELT (1962). A teoria Judd-Ofelt é capaz de fornecer a
probabilidade de transicao radiativa, ou seja a transicao por dipolo elétrico forcado, onde
foi considerado um termo perturbativo estatico proveniente do campo cristalino da matriz
hospedeira, que causa assim, uma mistura das funcdes de onda do tipo 4f™.

A Equacdo 2.1 mostra expressao matematica que fornece essa probabilidade entre dois

estados multieletrénicos (WEBER; VARITIMOS; MATSINGER, 1973),

64743

. ny 2 O ut. |2 2.1
g+ ) [0r 2 Ve T 1)

t=2,4,6

Avj, o

onde A,; ;- representa a probabilidade entre os dois estados multieletronicos, h é a constante
de Planck, v é a frequéncia dos fétons da transicao, 7 é o momento angular total do nivel

inicial, xpg € um fator de correcdo de Lorentz do dipolo elétrico de emissao, ¢ é a carga do
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elétron, |U! ? é o elemento de matriz reduzida do operador tensorial U’, esse elemento

jog|
varia conforme o dopante utilizado e os €); que sdo chamados de parametros de intensidade
de Judd-Ofelt.

Transicoes onde nao ocorrem absorcdo ou emissdo de luz, sdo chamadas de transicdes
n3do radiativas, elas ocorrem devido a absorcdo ou emissdo de fonons. Essa energia que nao é
emitida como luz é transferida para a matriz hospedeira na forma de calor, podendo também
ocorrer uma transferéncia de energia para os préprios fons (SOLE; BAUSA; JAQUE, 2005).

Esse processo de relaxamento ndo radiativo é dependente do gap de energia entre os
dois estados, da frequéncia dos modos vibracionais e da temperatura. A Equacdo 2.2 mostra a
expressio utilizada para taxa e relaxamento multifénica dependente da temperatura (RISEBERG;

MOOS, 1968),

AB
exp(hwy, /KT) | "m
exp(hw,, /kT) — 1 ’

onde hw,, é a energia maxima do fonon do modo vibracional acoplado a transicdo eletrénica

W(T) = W(0) (2.2)

do ion, AFE é a energia do gap entre os estados e W (0) é a taxa de transicdo espontanea
em T = 0 quando os fonons estao todos no estado fundamental. A Equacao 2.3 mostra a

expressdo para o ndmero de fénons (p) que participam do processo,

p = FLAE (2.3)
Wm
O aumento na taxa desses processos ndo radiativos causa uma reducdo na luminescéncia
do material. A reducdo da populacdo em um estado excitado (/Ny) causa consequentemente
uma reducdo do tempo de vida experimental (7.,,), como é descrito na Equacdo 2.4 (SOLE;

BAUSA; JAQUE, 2005),

dN,

Ny
dt

= —W(0)Ny — W(T)Ny = — (1 + 1) Ny = : (2.4)

To TNR Teap

onde 7y é o tempo de vida radiativo e Ty é 0 tempo de vida n3o radiativo.

2.1.5 Alargamento de Banda

Uma banda de emissdo associada a uma transicao eletronica sempre apresenta uma largura
espectral finita. Esse alargamento ocorre por diferentes fatores. Por exemplo, para tempera-

turas proximas de 0 K, existe uma largura inicial intrinseca que é proveniente de tensbes
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associadas as deformacdes microscépicas do material hospedeiro. Devido a natureza aleatéria
destas deformacoes, esta largura possui uma forma Gaussiana.

Contudo, com o aumento da temperatura, novos processos contribuem para o alargamento
espectral, tais como a interacdo elétron-fonon devido a processos diretos de espalhamento de
fonons, processos de emissao multifonicas e fonons ativos Raman e o processo de espalha-
mento Raman. Para temperaturas acima de aproximadamente 50 K, o processo associado ao
espalhamento Raman passa a ser dominante (SARDAR; YOW, 1999).

Sendo assim, a largura de banda pode ser expressa como na Equacao 2.5, com o termo de

tensdes e com o termo do espalhamento Raman (SARDAR; YOW, 1999),

A)\(T) — A)\Tensées + A)\Ramun(T)’ (25)

substituindo o termo do espalhamento de Raman, temos a Equacdo 2.6 (WALSH; Di Bartolo,

2015),

i TN\ 0p/T  g6e% hewg
ANT) = A)Tenses a() / ———dx|, com x = —, 2.6
(T) - [ o) Jo (e 1) R
onde @ é o coeficiente de acoplamento das interacdes elétron-hospedeiro, 0 é a temperatura

de Debye e hw é a energia de fonons.

2.2 TERMOMETRIA LUMINESCENTE

Efeitos de termometria luminescente podem ser observados em diversos tipos de materiais.
Este trabalho tem como foco o uso de um material inorganico dopado com ifons In3*. Em
geral, escolhe-se uma matriz hospedeira inorganica que apresenta resisténcia a oxidacdo em
ambientes de altas temperaturas e ndo reagente a produtos quimicos agressivos (WANG et al.,
2015). E quando dopados com ions In3", exibam também boa biocompatibilidade e baixa
toxicidade (HEMMER; VETRONE; SOGA, 2014).

A escolha da matriz hospedeira é importante devido a sua influéncia no processo de emissao
do material. Variacdes no campo cristalino, deslocamento de linhas no espectro, mudanca do
nivel de energia para algumas transicdes e variacdes na largura de banda, sdo alguns dos efeitos
causados pela configuracdo da matriz hospedeira (BLASSE; GRABMAIER, 1994).

Dentre os materiais inorgdnicos, materiais da classe Perovskita possuem matrizes que

apresentam um bom potencial para sensoriamento luminescente de temperatura (PIOTROWSKI
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et al, 2022). Um dos primeiros materiais dessa classe a ser estudado para esta finalidade foi
o BaTiO3 dopado com Er3"T (ALENCAR et al., 2004). Devido as caracteristicas apresentadas,
essa foi a matriz escolhida para estudo neste trabalho.

Outro fator de influéncia na nanotermometria luminescente é o tamanho das particulas
utilizadas como sensores e as dimensdes de seu cristalito. Em BRANDAO-SILVA et al. (2018), foi
observada a relacao entre o tamanho de particula e sensibilidade do termometro luminescente.
Para niveis termicamente acoplados, particulas maiores apresentavam melhor sensibilidade e
para niveis nao termicamente acoplados particulas menores apresentavam melhor sensibilidade.

Os termdmetros luminescentes baseados em materiais inorganicos dopados com ions In3*
podem ser analisados a partir de diversos efeitos observados no espectro de emissdao do material.
Na Figura 5 é apresentado de forma esquematica diferentes efeitos dependentes da temperatura
que podem ser observados e explorados para o desenvolvimento de sensores luminescentes de
temperatura.

Figura 5 — Representacdo esquematica dos efeitos encontrados no espectro de emiss3o.
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Fonte: Adaptado de BRITES; BALABHADRA; CARLOS (2019)

A depender do comportamento do espectro de emissdo com a temperatura, diferentes
metodologias de analise podem ser aplicadas. Como por exemplo a Razao de Intensidade de

Luminescéncia (RIL), onde é utilizada a razdo entre a intensidade de duas bandas de emissdo,
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de diferentes niveis de transicdo com diferentes dependéncias com a temperatura (KUSAMA;
SOVERS; YOSHIOKA, 1976). O método RIL é a escolha mais popular por ser auto-referenciada,
assim reduzindo possiveis problemas com variacbes nas condicdes de medicdo (DRAMICANIN,
2020).

Quando ocorre a sobreposicao de dois picos de emissao que fazem parte da mesma banda
de transmiss3do e estes picos possuem um formato lorentziano, devido ao efeito de alargamento
de banda, é possivel utilizar o método de Razdo de Intensidade Vale-Pico (RIVP). Neste, é
calculada a razdo entre a intensidade de um dos picos e a intensidade do vale formado entre
eles (RAKOV; XING; MACIEL, 2020).

O Alargamento de Banda em si, também pode ser utilizado para analise de um termo-
metro luminescente, sendo FWHM a metodologia mais utilizada. Esse alargamento ocorre
principalmente devido a uma variacdo na densidade de fénons no material (LU et al., 2019).
Sendo o Alargamento de Banda a metodologia escolhida para este trabalho, mais detalhes sao
apresentados na secdo 2.3.

Outras técnicas sao possiveis, mas independente do método utilizado, a aplicacdo do ma-
terial como termémetros luminescente depende do seu desempenho que é avaliado a partir de

alguns parametros, ou figuras de mérito, que serdo discutidos a seguir.

2.2.1 Avaliacao de Performance Termométrica

Diferentes fendmenos luminescente podem ser explorados para se medir temperatura. Por
este motivo, quantidades distintas sdo utilizadas pelos varios métodos propostos para aferir
o valor da temperatura. Estas quantidades sdo denominadas de pardmetros termométricos
(A). Para comparar o desempenho de sensores de temperatura, algumas figuras de mérito
foram propostas e vém sendo empregadas ao longo dos anos, tais como, Sensibilidade Abso-
luta (Sa), Sensibilidade Relativa (S7), Reprodutibilidade, Repetibilidade (Ry) e Incerteza na
Temperatura (07") (BRITES; BALABHADRA; CARLOS, 2019).

A Sensibilidade Absoluta (Sa), é definida como a taxa de variacdo do pardmetro termomé-
trico escolhido, com relacdo a temperatura absoluta. Um valor elevado de Sa indica que uma
pequena mudanca de temperatura estara associada a uma mudanca significativa do parametro

termométrico.
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_ oA
T

Porém, para que seja possivel uma comparacdo entre diferentes métodos, é necesséario o

Sa (2.7)

calculo da Sensibilidade Relativa. Esta figura de mérito relaciona a Sensibilidade Absoluta com

o préprio Parametro Termométrico (COLLINS et al., 1998).

_10A
AT

A Reprodutibilidade tem como funcao avaliar o comportamento do termometro lumines-

Sr (2.8)

cente em diferentes condicGes de uso e identificar possiveis variacbes em medidas de um
mesmo material (BRITES; BALABHADRA; CARLOS, 2019). MedicSes sdo realizadas em tempos
distintos ou alterando-se a regido do material que estd sendo excitada pelo laser. Os valores
obtidos para o parametro termométrico nas diferentes medicGes sdo comparados. Para ser um
bom sensor, os resultados obtidos devem ser aproximadamente iguais para o mesmo valor de
temperatura.

O teste de Repetibilidade é realizado pela medicdo repetida do Parametro Termométrico em
um curto espaco de tempo, com as mesmas condicoes, mesmo aparato experimental, mesmo
operador, com o objetivo de avaliar se o mesmo resultado é obtido em todas as medidas
(DRAMICANIN, 2020). A Equacdo 2.9, é utilizada para obter esse valor de Repetibilidade, que

deve se manter acima de 95%.

max(|A, — Ad)
A,

onde A,, é o valor do Pardmetro Termométrico médio e A, é o valor na medida atual.

Ry = |1 — x 100%, (2.9)

A Incerteza na Temperatura é expressa pela Equacdo 2.10, e representa a menor variacao
de temperatura que o procedimento e aparato experimentais, sdo capazes de detectar (BRITES;

BALABHADRA; CARLOS, 2019).

1 0A
0 = —— 2.1
Sr A’ (2.10)
onde JA/A é a Incerteza Relativa de A. Por exemplo, se temos que A = I,/I5, para o

caso de uma RIL, a Incerteza Relativa de A pode ser expressa como na Equacdo 2.11, obtida
a partir do valor médio da raiz quadrada dos desvios relativos de cada intensidade (BRITES;

MILLAN; CARLOS, 2016).
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RERC)

2.2.2 Sensoriamento de temperatura por alargamento de banda

Em MARCINIAK et al. (2016), é apresentado que a Equac3o 2.6 pode ser expressa como a
Equacdo 2.12 abaixo,
FLWO

AXNT) = AXp,|coth (2/§T>7 (2.12)

sendo considerada uma faixa longa de temperatura, em torno de 100 a 600 K, como é apre-
sentado na Figura 6. Quando é considerada uma faixa de temperatura mais estreita, como a
estudada neste trabalho de 303 a 373 K, a largura da banda pode ser aproximada por uma

relacdo linear, como na Equacdo 2.13,

Figura 6 — Variacdo da largura de banda de 100 a 600 K para fosfatos dopados com Nd®*t usando a Equac3o
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Fonte: Adaptado de MARCINIAK et al. (2016)

AXNT) = a + BT. (2.13)
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O principal Parametro Termométrico utilizado a partir do efeito de Alargamento de Banda
é a largura a meia altura do méaximo (FWHM). No entanto em casos onde as bandas das
transicoes dos subniveis Stark estao muito préximas, FWHM pode fornecer resultados erréneos.
Assim, DEUTSCHBEIN; PAUTRAT; SVIRCHEVSKY (1967) propuseram o uso do que ficou chamado

de Largura Efetiva, expressa pela Equacdo 2.14 (WEBER; ZIEGLER; ANGELL, 1982),

INdA A

[max Imax

Adjy = / , (2.14)

onde A; é a area total da banda analisada e I,,,, é a intensidade maxima na regido de
comprimento de onda que delimita a banda.

Novas metodologias vém sendo apresentadas para o estudo de Alargamento de Banda. Para
casos onde ocorre grande sobreposicdo de transicoes de subniveis Stark, pode ser observada
uma variacdo na largura de banda acima de 80% da intensidade maxima. Em LAIA et al. (2020),
é proposto o estudo do alargamento de banda a 90% da intensidade méxima (A\ggy ). Onde
este Parametro Termométrico apresentou um comportamento exponencial com o aumento da

temperatura.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DO BaTiO3:Nd**

As amostras de BaTiO3:Nd** utilizadas neste trabalho foram sintetizadas e fornecidas pelo
Laboratério de Preparacdo e Caracterizacdo de Materiais (LPCM) da Universidade Federal de
Sergipe (UFS).

Os percursores utilizados para a producdo do BaTiO3 foram o BaC4HgO, (acetato de bério)
e o TiCly (tricloreto de titanio). A fonte de Neodimio (Nd) foi o Nd(NO3)3-6H2O (nitrato de
neodimio hexaidratado). Os pés de BaTiO3:Nd** produzidos, foram obtidos através da rota
sol-gel modificada utilizando agua de rio, na qual se baseia na capacidade de complexacdo da
matéria organica para ancorar os ions metalicos precursores. Foi utilizada a agua coletada do
rio Vaza-Barris, localizado na serra da Miaba, no municipio de Sdo Domingos/SE.

Na rota sol-gel modificada utilizando agua de rio, a mateira organica natural presenta na
agua, que sao substancias hiimicas aquaticas, sdo utilizadas no lugar dos alcéxidos metalicos
da rota sol-gel tradicional, para minimizar o impacto ambiental deste método. As vantagens
do uso da mateira organica natural s3o sua ampla disponibilidade, baixas concentracdes de
impurezas minerais. A grande similaridade entre a mateira organica natural encontrada em
diferentes regidoes globais, pode ser benéfico para a reprodutibilidade do procedimento de
sintese (CUNHA; ROMAO; MACEDO, 2014).

Inicialmente, o acetato de bario foi dissolvido na dgua de rio sob agitacdo magnética durante
30 minutos a temperatura e pressdo ambiente. A concentracdo do sol foi de 0,5 ¢g/ml. Na
etapa seguinte, o sol era colocado para secar a 150 °C' por 24 h. Apés a secagem obtinha-se o
xerogel, que foi homogeneizado em um almofariz de dgata e posteriormente submetido a um
novo tratamento térmico em 1200 °C por 5 h.

Para as medida de difracao de raios X foi utilizado um difratometro de raios X modelo
RIGAKU RINT 2000 P/C com radiagcdo K, do Cobre (Cu). Foi utilizado intervalo angular 260
de 20° a 80° em modo de varredura continua com velocidade de 2°/min. A fase tetragonal
foi observada em todas as amostras e é evidenciada pela duplicacdo dos picos em torno de
45° referente aos planos cristalinos (200)/(002), sem fases secundérias. Na Figura 7, pode
ser observado que todos os picos de difracdo puderam ser indexados de acordo com a ficha

cristalografica JCPDS No. 75-1606.
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Figura 7 — Difracio de Raios-X para as amostras de BaTiO3:Nd3™.
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Na Figura 8, sdo apresentadas imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
para o BaTiO3:Nd3* calcinado a 1200 °C' por 5 h. A partir das imagens é possivel concluir que
foram obtidas particulas em escala micrométrica em forma de bastdo com aproximadamente

1 pum por 0,1 um.

Figura 8 — Imagens de MEV obtidas para pés de BaTiOj3 calcinados a 1200 °C por 5 h.
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(c) Ampliacdo de 50000x, escala 0,5 pum. (d) Ampliacdo de 100000x, escala 0, 1 um.

Fonte: DOMINGOS et al. (2024)
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3.2 ESPECTROSCOPIA OPTICA

Para a obtencdo dos espectros das amostras, foi utilizado um laser de diodo CW na faixa
do infravermelho 800 nm, a uma poténcia de 5,0 mW. O feixe do laser passou por um filtro
FD 800-10 assim estreitando a banda de excitacdo e posteriormente passou por um polarizador
que foi utilizado para o controle poténcia.

O feixe do laser incidiu sobre a a mostra em um angulo de 60°, passando por uma lente
com distancia focal de 10 cm posicionada a essa mesma distancia da amostra. A emissao da
amostra foi coletada perpendicularmente a superficie da amostra, passando por duas lentes
com distancia focal de 5 cm, dois filtros FGL-850 e um filtro FEL-850, onde as lentes serviram
para focalizar a luz de emissdo na entrada da fibra dptica e o conjunto de filtros serviu para
eliminar a presenca do laser de 800nm. A luz coletada pela fibra éptica foi analisada por
um espectrometro Maya 2000 da Ocean Optics, conectado ao computador. Na Figura 9 é
apresentado um esquema de todo o aparato experimental.

Figura 9 — Representacdo esquematica do Aparato Experimental.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024)

As amostras foram pressionadas em formato aproximadamente semiesférico com 3 mm

de diametro e 1 mm de profundidade. As amostras foram ent3do posicionadas em uma chapa
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aquecedora, onde a temperatura foi variada de 303 a 373 K. Para os espectros de variacdo de
temperatura, na faixa de 303 a 333 K, os espectros foram coletados a cada 3 K e na faixa
de 333 a 373 K, os espectros foram coletados a cada 5 K. A temperatura na amostra foi
monitorada por meio de um termopar conectado a um multimetro.

Para a avaliacdo da dependéncia do espectro de emissdo com a temperatura foi observada
a faixa de comprimentos de onda entre 850 nm e 1100 nm, para as concentracdes de 0,5 %,
1%, 2% e 3% Nd**. Neste trabalho foram utilizadas as metodologias de Largura Efetiva e

FWHM para o estudo do Alargamento de Banda na transicdo *F3/, — *1)s.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos para as propriedades fotolumi-
nescentes do BaTiO3:Nd®>* ao ser excitado por um laser CW de 800 nm, assim como, os
resultados dos testes de calibracao deste material como um sensor 6ptico de temperatura e
os parametros de performance para estes sensores, como Sensibilidade Relativa, Reprodutibi-
lidade, Repetibilidade e Incerteza na Temperatura.

Foram utilizadas 4 amostras de BaTiO3; dopadas com 0,5%, 1%, 2% e 3% Nd*t. A
calibracdo do sensor foi realizada a partir da variacdo na largura espectral da banda de emiss3o
associada a transicdo de 4F3/2 para 4|9/2, com o aumento da temperatura. Os métodos de

Largura Efetiva e FWHM foram investigados e suas performances comparadas.

4.1 LUMINESCENCIA DO BaTiO3:Nd*+

Na Figura 10, é apresentado o espectro de emissdo para o BaTiO3:Nd®>* medido a 303 K.
Esta emiss3o foi obtida por meio de uma excitacao com laser continuo CW de 800 nm, onde
foram observadas duas bandas de emiss3o caracteristicas do Nd3™.

Figura 10 — Espectro de emissdo do BaTiO3:Nd?* excitado com laser CW 800 nm.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024)
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A primeira banda estd associada a transicao 4F3/2 para 4I9/2, apresentando dois picos
centralizados em 878 nm e 906 nm. A segunda banda esta associada a transi¢cdo *F3/, para
*111/2, centralizada em 1056 nm (CERNEA et al., 2016).

Na Figura 11 observa-se o diagrama simplificado dos niveis de energia para o Nd**. Onde
ocorre primeiro, em vermelho, a excitacao por meio do laser CW 800 nm, em seguida na
cor cinza, a transicao ndo-radiativa para o nivel 4F3/2, a partir deste nivel podem ocorrer as

transicGes radiativas para os niveis 4|9/2 em amarelo e 4|11/2 em azul.

Figura 11 — Diagrama Simplificado dos Niveis de Energia para o Nd3+.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024)

A primeira banda pode ser dividida em subniveis Stark, onde o nivel “F3/, é dividido em
dois subniveis, e o nivel 4|9/2 ¢é dividido em 5 subniveis, podendo assim ocorrer 10 diferentes
transicOes entre os subniveis Stark. Para a segunda banda o nivel 4I11/2 ¢é dividido em 6
subniveis, sendo assim, possivel ocorrer 12 diferentes transicdes nesta banda. (CHANG et al.,
1982).

Devido a configuracdo da primeira banda, com dois picos bem definidos e uma largura
estreita, nao foi possivel uma determinacao precisa dos 10 picos das transicGes de subniveis
Stark. E sendo a intensidade de luminescéncia da segunda banda muito inferior, foram es-

colhidas outras estratégias de andlise ao invés da Razao de Intensidade de Luminescéncia

(RIL).
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4.1.1 Luminescéncia do BaTiO;:Nd*" com Variacdo de Temperatura

Sendo os subniveis Stark do nivel *F3/5 termicamente acoplados devido a sua pequena
diferenca de energia, o aumento da temperatura modifica a intensidade de transicdes radiativas
entre os dois subniveis Ry e Ry para os 5 subniveis (Z, Z,, Z3, Z4 e Z5) do nivel *lg5 (CIRIC;
DRAMICANIN, 2022), Além da mudanca na intensidade de emissdo, o aumento de temperatura
causa também o efeito de alargamento de banda, que estd associado ao espalhamento de
fénons, como discutido no Capitulo 2.

Neste trabalho, foi estudado o efeito de Alargamento de Banda pelos métodos de Largura
Efetiva e FWHM. Na Figura 12 sdo apresentados os espectros das diferentes amostras em
diferentes temperaturas 303, 333 e 373 K. Para todas as amostras, é possivel observar uma
diminuicdo na intensidade de emissdo com o aumento da temperatura. Esse quenching térmico
ocorre devido ao aumento da probabilidade de transicdes n3o radiativas mediadas por fénons
para temperaturas mais elevadas, como descrito na Equacao 2.2.

Na Figura 13 é possivel observar a variacao da largura de banda para a banda de transicado
4F3/2 para 4I9/2, comparando-se os espectros de emissao normalizados em 303 K e 373 K.
Essa banda de transicdo foi escolhida para as anélises pelos métodos de Largura Efetiva e
FWHM.

Nas Figuras 14 e 15 s3o apresentados os resultados para Largura Efetiva e FWHM com seus
respectivos ajustes lineares. Esta dependéncia linear é necessaria para o uso destas técnicas
na avaliacdo de um sensor luminescente de temperatura, como apresentado em capitulos
anteriores. Os resultados de % podem ser observados na Tabela 2 abaixo, comprovando a
boa concordancia entre o modelo linear e o resultado experimental.

Tabela 2 — Ajustes Lineares para as curvas de Largura Efetiva e FWHM.

Concentracdo de Dopante Ajustes A)\.;; Ajustes FWHM

0,5 % Nd3+ R? = 0,997 R? = 0,996
1% Nd3+ R? = 0,998 R? = 0,995
2 % Nd3+ R? = 0,998 R? = 0,996
3% Nd3+ R? = 0,997 R? = 0,994

Fonte: Elaborada pelo autor (2024)

Considerando o comportamento linear de ambos os métodos estudados, é possivel escrever-
los matematicamente como na equacdo 4.1. Na Tabela 3, sio listados os pardametros dos

ajustes lineares apresentados nas Figuras 14 e 15. Note que o coeficiente angular destes
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Figura 12 — Espectros de emissao em diferentes temperaturas.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024)

ajustes corresponde ao valor da sensibilidade absoluta para cada um dos sensores obtidos com
as 4 amostras e dos dois métodos de termometria para alargamento de banda. Os valores
de Sensibilidade Absoluta variam entre (7,70 + 0,08) x 107 2nm-K ' e (5,03 4 0,09) x
10~2nm-K~!, sendo que o sensor baseado em Largura Efetiva com a amostra dopada com

2 % Nd>t exibiu a maior sensibilidade absoluta.

A(T) = an + BaT. (4.1)
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Figura 13 — Demonstrac3o do efeito de Alargamento de Banda com a variacdo da temperatura.
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Tabela 3 — Parametros dos ajustes lineares das curvas de Largura Efetiva e FWHM.

Concentracdao de Dopante Método (A) aa (nm)

Ba (nm- K1)

0,5 % Nd>*
1% Nd**
2% Nd*+
3% Nd*+

0,5 % Nd>*
1% Nd**
2% N>+
3% Nd*+

Adess —2,34+0,3
Adesy ~3,6 £ 0,2
Adesy —2,1 40,3
Ay 0,6 + 0,3
FWHM  —5,5 4+ 0,3
FWHM  —5,2 £ 0,3
FWHM  —4,0 £ 0,3
FWHM  —3,0 + 0,3

(7,4 £ 0,1) x 102

(7,55 & 0,07) x 102
(7,70 £ 0,08) x 102
(7,06 + 0,09) x 102
(5,41 + 0,09) x 1072
(5,29 + 0,09) x 102
(5,23 £ 0,08) x 102
(5,03 + 0,09) x 102

— N N N N

Fonte: Elaborada pelo autor (2024)
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Figura 14 — Curvas para Largura Efetiva com Ajustes Lineares.
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Figura 15 — Curvas para FWHM com Ajustes Lineares.
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4.2 SENSIBILIDADE RELATIVA

Os valores de Sensibilidade Relativa obtidos para as diferentes concentracoes de dopante
medidos a 303 K, est3o listados na Tabela 4. Estes resultados variam entre 0,489 % K~ para
a amostra dopada com 0,5 % Nd*" medida pelo método de FWHM e 0,321 % K ! para a

amostra dopada com 3 % Nd*T medida pelo método de Largura Efetiva.

Tabela 4 — Valores obtidos para Sensibilidade Relativa.

Concentracdo de Dopante  Sr A\ (303K)  Sr FWHM (303 K)

0,5 % Nd3+ 0,366 +0,005% K~ 0,489 + 0,009 % K !
1% Nd3+ 0,380 40,004 % K~ 0,484 + 0,008 % K~!
2 % Nd*+ 0,363 +£0,004% K~ 0,442 + 0,008 % K !
3% Nd3+ 0,321 £0,004% K~ 0,412 +0,007 % K~!

Fonte: Elaborada pelo autor (2024)

E possivel observar que, para todas as amostras testadas, a anélise pelo método de FWHM
forneceu os melhores resultados para Sensibilidade Relativa quando comparado com o método
de Largura Efetiva.

Nas Figuras 16 e 17 s3ao apresentados os graficos para Sensibilidade Relativa para a Lar-
gura Efetiva e para FWHM, respectivamente. E possivel observar para ambos os casos um
comportamento decrescente da Sensibilidade Relativa com o aumento da temperatura, melhor
sensibilidade em temperaturas préximas de 303 K com uma diminuicdo para temperaturas
préoximas de 373 K. Ao analisar a faixa de 303 a 333 K, que apresenta resultados mais eleva-
dos de Sensibilidade Relativa, conclui-se que estes materiais e metodologias sdo promissores
para aplicacdes bioldgicas.

Este material foi estudado por outros dois métodos, RIL e RIVP, pelo aluno Ruan Moura do
Grupo de Optica da UFS e pela aluna Lorena Domingos do LPCM da UFS, respectivamente. A
comparacdo dos resultados obtidos para Sensibilidade Relativa estdo da Tabela 5 (DOMINGOS
et al., 2024). Todos os métodos apresentaram bons resultados de Sensibilidade Relativa, o que
mostra ser promissor o estudo deste material para aplicacdo em termometria luminescente.
Observa-se que a metodologia RIVP apresentou melhores resultados de Sensibilidade Relativa.
Nesta mesma tabela sdo apresentados resultados de trabalhos na literatura que estudaram o

Alargamento de Banda.
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Figura 16 — Sensibilidade Relativa para Largura Efetiva.
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Figura 17 — Sensibilidade Relativa para FWHM.
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Tabela 5 — Valores de Sensibilidade Relativa comparados entre métodos de anélise e resultados na literatura.

Método Material Sr (%K') Temp. Referéncia
Alesr  BaTiO3:0,5 % Nd®* 0, 366 303 K Este Trabalho
Aleyy BaTiO3:1 % Nd3+ 0,389 303 K Este Trabalho
Alesr  BaTiO3:3 % Nd*+ 0,321 303 K Este Trabalho
FWHM  BaTiOs5:0,5 % Nd>*+ 0,489 303 K Este Trabalho
FWHM BaTiO3:1 % Nd3*+ 0,484 303 K Este Trabalho
FWHM BaTiO5:3 % N3+ 0,412 303 K Este Trabalho

RIL BaTiO3:0,5 % Nd3+ 0,498 303K  (DOMINGOS et al., 2024
RIL BaTiO3:1 % Nd®* 0,515 303K  (DOMINGOS et al., 2024
RIL BaTiO5:3 % Na*+ 0,435 303 K  (DOMINGOS et al., 2024
RIVP  BaTiOs:0,5 % Nd>* 0,53 303K  (DOMINGOS et al., 2024
RIVP BaTiO3:1 % Nd** 0,56 303K  (DOMINGOS et al., 2024
RIVP BaTiO3:3 % Nd3* 0,505 303K  (DOMINGOS et al., 2024
FWHM LiBaPO4:Nd?* 0,06 294 K (LAIA et al., 2020)
AP LiBaPO4:Nd?* 0,1 294 K (LAIA et al., 2020)
Aoy LiBaPO,:Nd3* 0,55 204 K (LAIA et al., 2020)
FWHM LiNdP,01» 0,46 300 K (MARCINIAK et al., 2016)
FWHM Y,03:Nd3* 0,43 873 K  (KOLESNIKOV et al., 2019)
FWHM YVO,:Eudt 0,12 700 K (CIRIE et al, 2019)
FWHM Gdy03:Eut 0,1 300 K (CIRIE et al, 2020)

Fonte: Elaborada pelo autor (2024)
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4.3 REPRODUTIBILIDADE

Para garantir que a amostra possui um comportamento estavel, testes de Reprodutibilidade

e Repetibilidade s3o realizados (BRITES; BALABHADRA; CARLOS, 2019). Para o teste de Re-

produtibilidade, medicoes sdo realizadas mais de uma vez em diferentes dias e horarios, com

o intuito de garantir que a amostra apresente um comportamento mais préximo o possivel

entre cada uma dessas medidas. Nas Figuras 18 e 19 abaixo, é possivel observar o teste de

Reprodutibilidade para a Largura Efetive e FWHM, respectivamente.
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Figura 18 — Reprodutibilidade para Largura Efetiva.
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Para cada amostra, foram realizadas 3 varreduras de 30 a 100°C, o resultado destas

varreduras sdo comparados entre si. Espera-se uma concordancia entre as curvas onde pelo

menos as barras de erro se encontrem. Todas as amostras estudadas apresentaram um bom

resultado para Reprodutibilidade em ambos os métodos de anilise.
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4.4 REPETIBILIDADE

Para o teste de Repetibilidade, sdo realizados ciclos de medicdes onde a temperatura é
variada de 30 a 100°C' e os espectros de emissdo nestes extremos sao registrados. Tem como
objetivo avaliar a capacidade do termometro apresentar os mesmos resultados nas mesmas
circunstancias (BRITES; BALABHADRA; CARLOS, 2019).

A Repetibilidade é calculada com base na Equacdo 2.9. Nas Figuras 20 e 21 s3o apresen-
tados os resultados de Repetibilidade para a Largura Efetiva e para FWHM, respectivamente.

Figura 20 — Repetibilidade para Largura Efetiva.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024)




Figura 21 — Repetibilidade para FWHM.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024)

Para um resultado de Repetibilidade aceitavel, é esperado que a Equacao 2.9 tenha um
valor de 95% ou maior em ambos os extremos de temperatura, 30 e 100°C', os resultados
mais baixos para Repetibilidade de cada amostra, estao na Tabela 6.

Foram realizados 10 ciclos de medicGes em cada teste, onde os valores maximo e minimo
obtidos em cada extremo de temperatura e o valor médio obtido pelas 3 varreduras, sao
utilizados para a avaliacdo de Repetibilidade. A regido azul nos graficos representa a variacdo

de resultados na faixa de 30°C' e a regidao vermelha a variacao de resultados na faixa de
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100°C.
Tabela 6 — Valores obtidos para Repetibilidade.

Concentracdo de Dopante Ry para A)\.;; Ry para FWHM

0,5 % Nd** 96,22 % 93,52 %
1% Nd>* 97,41 % 98,48 %
2 % Nd>* 97,35% 97,35 %
3% N>+ 96,22 % 97,65 %

Fonte: Elaborada pelo autor (2024)

Pode-se observar que apenas a amostra dopada com 0,5 % Nd®>*, quando analisada pelo
método FWHM, n3o passou no teste de Repetibilidade, todas as demais amostras tiveram

resultado positivo para este teste.

45 INCERTEZA NA TEMPERATURA

S3o apresentados nas Figuras 22 e 23 os graficos com os resultados da Incerteza na
Temperatura para ambos os métodos estudados. E possivel observar que para as amostras
de 0,5%, 1% e 3% Nd>*, essa incerteza estd em torno de 0,67 K, porém, para a amostra
de 2% Nd3*, o resultado para Incerteza na Temperatura foi acima da média, em torno de
1,135 K.

Na Tabela 7 sdo listados os resultados de maior incerteza para cada amostra, separados
por método estudado. O ponto de maior incerteza ocorreu na temperatura maxima testada
de 100°C.

Com a proximidade dos resultados e devido a alternancia entre melhor ou pior valor de
incerteza para Largura Efetiva e FWHM, entre as diferentes amostras, ndo é possivel determi-
nar qual seria o método mais aconselhavel, para uma aplicacdo neste conjunto de amostras,
segundo este parametro de analise.

Tabela 7 — Valores obtidos para Incerteza na Temperatura.

Concentracdo de Dopante §7" para A)\.s; (100°C") 0T para FWHM (100°C)

0,5% Nd*+ 0,60 £ 0,06 K 0,70 £ 0,07 K
1% N3+ 0,66 £ 0,06 K 0,58 +0,10 K
2 % Nd3+ 1,134+0,19K 1,14+0,14K
3% Nd3+ 0,78 £ 0,03 K 0,73 +£0,08 K

Fonte: Elaborada pelo autor (2024)
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Figura 22 — Incerteza na Temperatura para Largura Efetiva.
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Figura 23 — Incerteza na Temperatura para FWHM.
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5 CONCLUSAO

Os cristais micrométricos em formato de bastdo de BaTiO3:Nd*T com estrutura tetra-
gonal, sintetizados pela rota sol-gel modificada utilizando agua de rio, foram caracterizados
por espectroscopia de fotoluminescéncia sob comprimento de onda de excitacdo de 800 nm.
Bandas de emissao no infravermelho préximo foram observadas e associadas a transicoes 4F3/2
para 4|9/2 e 4F3/2 para 4I11/2, sendo que a primeira transicao foi utilizada para os testes de
desempenho desse material como termometro luminescente. A faixa de temperatura utilizada
foi de 303 a 373 K.

Para o estudo do efeito de Alargamento de Banda, duas metodologias foram utilizadas,
Largura Efetiva e FWHM. Os valores obtidos para a Sensibilidade Relativa variaram entre
0,489% K~! e 0,321% K~!, onde o melhor resultado obtido para o método de Largura
Efetiva foi de 0,389 % K ~! para a amostra dopada com 1% Nd** e o melhor resultado para
o método FWHM foi de 0,489 % K ! para a amostra dopada com 0,5 % Nd**. Os resultados
para Reprodutibilidade foram satisfatérios para todas as amostras. Para Repetibilidade, apenas
a amostra de 0,5 % Nd>* utilizando o método FWHM n3o alcancou os 95% necessarios para
que o teste seja considerado satisfatério. Para a Incerteza na Temperatura todas as amostras
ficaram abaixo de 1 K de incerteza, exceto pela amostra de 2% Nd** que alcancou 1,13 K
para o método de Largura Efetiva e 1,14 K para o método FWHM.

Para todas as amostras testadas, o método FWHM obteve melhores resultados de Sensi-
bilidade Relativa do que o método de Largura Efetiva. Sendo que a Largura Efetiva foi criada
para os casos onde, a FWHM fornece valores erréneos devido a sobreposicao das linhas de
transicdo dos subniveis Stark. O melhor desempenho das FWHM neste trabalho, pode indicar
que a sobreposicao dos subniveis Stark, ndo foi um fator de erro perceptivel nos resultados do
método FWHM. A amostra de 2 % Nd>* apresentou piores resultados de Incerteza na Tem-
peratura e menor intensidade de emissdo do que as demais amostras, indicando assim um
possivel problema com o Aparato Experimental no momento da realizacdo das medidas desta
amostra com relacao as demais.

Os resultados obtidos mostram que o BaTiO3:Nd3* é um material promissor para a apli-
cacdo como Termdmetro Luminescente. O fato deste sensor operar inteiramente na primeira
janela biolégica, exibindo bons resultados de sensibilidade relativa, incerteza na temperatura,

repetibilidade e reprodutibilidade, mostra também uma forte indicacdo para o estudo de sua
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viabilidade em aplicacoes biolégicas.

Como perspectivas de trabalhos futuros, podemos destacar as propostas a seguir:

» Avaliar possiveis melhorias a serem realizadas no aparato experimental, buscando reducao

de incertezas e maior consisténcia entre medidas.

» Estudar a influéncia de diferentes configuracdes estruturais no desempenho termométrico

do BaTiO5:Nd3+.

» Estudar a emissio de BaTiO3:Nd3t em faixas de comprimento de onda mais distantes

no infravermelho.

= Estudar o desempenho termométrico do BaTiO3 dopado e co-dopado com outros ions

Ln3* ou metais de transico.
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