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RESUMO

Nesta dissertacdo, foram investigados os efeitos da concentracdo dos dopantes e da
temperatura de calcinagdo no vanadato de itrio (YVOa) dopado com Er®* e Nd**. Para produzir
as amostras foi utilizado o método sol-gel modificado. A caracterizacdo estrutural foi feita
através técnica de difracdo de raios X (DRX) e a caracterizacdo Optica por medidas
fotoluminescentes. Os resultados de DRX mostraram que o método utilizado foi bastante
eficiente para a obtencdo dos compostos desejados com fase Unica. Os materiais produzidos
foram avaliados como termmetros luminescentes dentro das janelas bioldgicas | e 1l. Para a
termometria luminescente, os espectros de emissdo foram coletados em diferentes
temperaturas, enquanto as amostras eram excitadas com laser CW, em 660 nm. As razdes de
intensidade de luminescéncia (LIR) entre as razdes: 802/830, 802/1002 do YVO4: Er**, 809/914
do YVOu: Nd* e 809/914, 809/1002 do YVOu: Er¥*, Nd** foram exploradas. Além disto,
sensibilidades relativas também foram investigadas. Foram identificadas emissdes das
transicdes do neodimio em ~ 810 nm (*Fsi2 — *larz), ~ 914 nm (*Farz — *lar), € ~ 1065 nm (*Far2
— 4l1112) € as do érbio ~ 820 nm (*loz — *l1s12) € ~ 975 nm (*liz — “*l1s12) € novos esquemas
LIR para niveis ndo acoplados termicamente foram avaliados. A influéncia da variag¢do da
temperatura de calcinacdo e a concentracdo de neodimio e de érbio na matriz hospedeira para
0 sensoriamento de temperatura foi investigada. Além disto, verificou-se que a sensibilidade
relativa (Sr) de pares de niveis ndo acoplados termicamente pode estar associada a provaveis
migracOes de ions ou ao processo de relaxagdo cruzada, provocando assim uma Sr baixa no
YVOq: Er¥*. Em todos 0s casos com 0 YVO.: Nd**, foram obtidas boa sensibilidades e o
material co-dopado com 0.5% Er®*, 1%Nd?* foi o que obteve melhor sensibilidade com o valor
correspondente a 2.1% K. Os resultados obtidos indicam que os materiais investigados, bem
como as metodologias propostas, sdo promissores para sensoriamento térmico e 0 aquecimento

optico de tecidos profundos.

Palavras-chaves: YVO4. Termometria Luminescente. Janelas Bioldgicas. Neodimio. Erbio.



ABSTRACT

In this dissertation, the effects of dopants concentration and calcination temperature on yttrium
vanadate (YVOs) doped with Er** and Nd*" were investigated. To produce the samples, the
modified sol-gel method was used. Structural characterization was performed using X-ray
diffraction technique (XRD) and optical characterization by photoluminescence measurements.
The XRD results showed that the method used was quite efficient to obtain the desired
compounds with a single phase. The materials produced were evaluated as luminescent
thermometers inside biological windows | and I1. For luminescent thermometry, the emission
spectra were collected at different temperatures, while the samples were excited with a CW
laser at 660 nm. Luminescence intensity ratios (LIR) between the ratios: 802/830, 802/1002 of
YVOq: Er*, 809/914 of YVOi: Nd** and 809/914, 809/1002 of YVOai: Er¥*, Nd** were
explored. In addition, relative sensitivity was also investigated. Emissions from the transitions
of neodymium at ~ 810 nm (*Fs;z — “*lgr2), ~ 914 nm (*Faiz — *la2), and ~ 1065 nm (*Fz —
*11172) and from erbium at ~ 820 nm (*loz — “*l152) and ~ 975 nm (*l112 — *l1s2) and new LIR
schemes for thermally uncoupled levels were evaluated. The influence of calcination
temperature variation and the concentration of neodymium and erbium in the host matrix for
temperature sensing was investigated. Furthermore, it was found that the relative sensitivity
(Sr) of pairs of thermally uncoupled levels may be associated with probable ion migrations or
the cross-relaxation process, thus causing a low Sr in YVO4: Er®*. In all cases with YVOa: Nd**,
good sensitivities were obtained and the material co-doped with 0.5% Er®*, 1% Nd** was the
one that obtained the best sensitivity with the value corresponding to 2.1% K. The obtained
results indicate that the investigated materials, as well as the proposed methodologies, are

promising for thermal sensing and optical heating of deep tissues.

Keywords: YVO4. Luminescent Thermometry. Biological Windows. Neodymium. Erbium.
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1 INTRODUCAO

1.1 Motivacéo

Nos ultimos anos varios materiais dopados com elementos terras raras vém sido
estudados devido as suas propriedades luminescentes. Isso acontece devido ao amplo conjunto
de aplicages tecnoldgicas que eles oferecem, sendo alguns conhecidos no nosso dia a dia, como
0S que estdo presentes em lampadas luminescentes, em tubos de televisao, eles também podem
ser aplicados em equipamentos da medicina, industrias, dispositivos cientificos [1], em lasers,
lampadas fluorescentes[2], dentre outros.

Sensores térmicos luminescentes estdo ganhando atencdo como sensores remotos de
temperatura em tempo real devido a sua rapida resposta, alta resolucdo espacial, alta
sensibilidade e baixa perturbacdo da temperatura da amostra durante as medicGes [3]. Além da
possibilidade de sua aplicacdo no diagndstico e tratamento de vérias doengas, incluindo o cancer
[4], ele pode ser aplicado como sensores Oticos, em equipamentos odontologicos,
amplificadores &ticos, monitores multicoloridos e dispositivos de iluminacdo, corantes
organicos, polimeros, pontos quéanticos, nanoestruturas de carbono e micro/nanomateriais
inorganicos dopados com lantanideos trivalentes (Ln®"), concentradores luminescentes em
paineis solares [5]. A razdo de intensidade luminescente (LIR) é obtida calculando-se a raz&o
entre as intensidades de emissfes de luz associadas as transicdes eletrénicas de dois estados
excitados, que podem ser acoplados termicamente ou ndo acoplados termicamente. As sondas
baseadas nessa metodologia LIR tendem a exibir uma alta sensibilidade a temperatura em uma
faixa de operacdo estreita, apresentar baixa toxicidade nos organismos vivos [3-5]. Grande
namero de fosforos dopados com terras raras foi demonstrado com sucesso como eficientes
termdmetros especialmente na faixa de temperatura bioldgica. A maioria dos termdmetros de
fluorescéncia de conversdo ascendente e descendente dopados com Nd**, Gd**, Dy**, Ho*",
Er¥*, Tm® ou Eu®" baseados na razdo de intensidade de luminescéncia, alguns outros artigos
cientificos sdo dedicados aos term6metros com base em outros parametros de luminescéncia
dependentes da temperatura [3].

Esse trabalho estuda como a emisséo na matriz hospedeira de YVO4 dopado e co-
dopado com TR3" (TR3" = Nd e Er). YVO4 é um hospedeiro bem conhecido para terras raras

devido a forte absorcéo, alta transparéncia na faixa do visivel, por ser um bom sensor de
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temperatura, exibir excelentes propriedades dpticas, em especial para sistemas de conversdo
ascendente, por sua ndo higroscopicidade e por ter um sitio Y** de baixa simetria que pode ser
substituido por lantanideos sem distorcer a estrutura. O YVO4 altamente cristalino é, portanto,
considerado um hospedeiro ideal [3,5-7] .

O presente trabalho é composto por uma introducdo (Capitulo 1), na qual relata um
pouco do que motivou a realizagdo dessa pesquisa e 0s objetivos desejados ao longo da mesma.
No tépico 2, relata-se 0 estudo sobre a luminescéncia, os elementos terras raras (érbio e
neodimio), o vanadato de itrio, as transi¢fes eletronicas que vao desde as transferéncias de
energia até as conversfes ascendentes relatados nas literaturas. Também sdo descritas; 0s
materiais utilizados para a producéo do YVOg, a rota de sintese, que se mostrou bem eficaz no
que foi proposto e por ser uma rota menos complexa que muitas estudadas, e a metodologia no
topico 3. O tdpico 4 resume os resultados e discussdes, explorando as vantagens e desvantagens
obtidas com as medidas fotoluminescentes, apresentando 0s espectros de emissédo dos materiais
dopados e co-dopados do YVOa: Er®¥, Nd* produzido com diferentes temperaturas de
calcinacdo. E por fim, no topico 5 a conclusdo acompanhada do topico 6 representada pelas

referéncias bibliograficas.

1.2 Objetivos

O objetivo geral desse trabalho é preparar e realizar caracterizacao estrutural e dptica
do YVO4 dopado e co-dopado com ions de terras raras (tais como Er®* e Nd**) para aplicacéo
da termometria luminescente e sua possivel utilizagdo como sensor térmico. Propondo um
modelo fisico que explique, baseado no conjunto de ideias presente na literatura, os fendbmenos

ocorridos desde o processo de sintese até as propriedades estudadas nos materiais.

Os objetivos especificos sao:

o Sintetizar o vanadato de itrio dopado e co-dopado com érbio e
neodimio variando as concentragdes dos dopantes, através da rota
sol-gel, e variando a temperatura de calcinacéo.

o Caracterizar o material produzido quanto sua estrutura por meio
da técnica DRX para verificar a formacdo de fase do vanadato de

ftrio.
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Caracterizar todas as amostras quanto a termometria luminescente
para avaliar a razéo de intensidade luminescente.

Calcular a sensibilidade relativa e a intensidade de luminescéncia
em funcgdo da poténcia, além de mostrar que € possivel realizar a
reprodutibilidade das amostras sem que haja significativas

variacoes.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Luminescéncia

Luminescéncia € um fendmeno de emissdo de radiacdo eletromagnética por um
material, estimulado por alguma forma de energia. Esse fendmeno ocorre quando um material
é submetido a algum tipo de estimulo energético, fazendo com que alguns de seus elétrons,
presentes em niveis de energia mais estaveis (em geral no estado fundamental), ganhem energia
suficiente e venham ser promovidos para niveis mais altos, um estado excitado. Quando esses
elétrons retornam ao seu estado fundamental ocorre o processo de emissdo de radiacao
eletromagnética com energia correspondente a diferenca entre os niveis excitado e fundamental.
Esse processo é conhecido como luminescéncia [1]. Esse fendmeno ndo estd condicionado
unicamente pelo aumento da temperatura de algum material, pois tais fendmenos de emisséo
de radiacdo ocorrem por mecanismos diferentes da emissdo de luz por corpos a altas
temperaturas, processos conhecidos como incandescéncia. E comum restringir o termo “luz”
apenas as emissdes na faixa visivel do espectro eletromagnético (400-700 nm), embora exista
emissdo de luz em outros comprimentos de onda, como mostra a figura 1. De maneira geral, 0s
fendmenos de luminescéncia séo classificados de acordo com o tipo de excitacdo que levou a
formacdo do estado excitado [8]. Varios tipos de energias de excitacdo podem levar a emissdo
de luz, tais como: Fotoluminescéncia, Quimiluminescéncia, Bioluminescéncia,
Cristaloluminescéncia, Eletroluminescéncia, Catodoluminescéncia, Termoluminescéncia,
Triboluminescéncia, Radioluminescéncia [8,9], dentre outras. A fotoluminescéncia excitacdo e

sua dependéncia com a temperatura sdo os fendbmenos que serdo estudados nesse trabalho.
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FIGURA 1: Espectro eletromagnético [9].

2.2 Vanadato de Itrio (YVOa)

A sua estrutura, 0 YVO4 é um cristal tetragonal de zircdo com simetria Dan € 0S
parametros da célula unitaria sdo a= b= 7,1183 A e ¢ = 6,2893 A. Existe um sitio de itrio na
célula unitaria D24 local, que pode ser substituido por um ion de um dopante [10], mostrada na
figura 2.

Os vanadatos a base de itrio tem um bom desempenho e é considerada uma das matrizes
hospedeiras mais promissoras na producdo de fosforos de conversao ascendente de frequéncias
devido a energia de fdnon moderadamente baixa, com boas propriedades mecéanicas, térmicas
e Opticas [11-13]. O vanadato de itrio obtém bom resultado no desenvolvimento de laser de
auto-Raman integrado [14]. Pode ser produzido com diferentes morfologias, tais como
nanocristais equiaxiais, nanofusos, nanofios / nanotubos, nanofios, microdoughnuts,
micropancakes, e explorados em diversas aplica¢cbes, como em tubos de raios catodicos,
lampadas fluorescentes, cintiladores em sistemas de imagens médicas [15]. Complexas
estruturas tridimensionais sdo produzidas a partir de cristalitos de YVOa: TR através de rotas
de sintese controladas por processamento de solugdo. O vanadato de itrio tem um grande
desenvolvimento em explorar suas aplicacbes em varios campos de estudos relacionados a

exibicdo de cores [16,17]. Ele é um excelente hospedeiro para os dopantes terras raras nos quais
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estdo inclusos Nd, Er, Ho, Tm, Yb[18] e Eu (fo6sforo vermelho usado na televisdo em cores, no

tubo de raios catodicos e na lampada de mercurio de alta pressdo.) [17,19].

Baseado em pesquisas literarias com resultados espectroscépicos e de simulacéo
tedrica (modelo computacional da teoria do funcional de densidade de primeiro principio
(DFT)), nos ultimos anos foi sugerido que 0 YVO. dopado com Er®* ou Nd** sdo promissores
na producao de lasers na faixa de 1,6 pum devido a secdo de choque de emissao elevada, um
curto tempo de vida e a uma absorcdo de estado excitado desprezivel nos possiveis
comprimentos de onda [11,13]. O vanadato de itrio dopado com érbio é mais eficiente para
aplicagdes de sensoriamento remoto, varredura e alcance, bem como para comunicagdes [20].
Os lasers de YVO4:Er®* sdo seguros para os olhos com bombeamento ressonante (em 1528nm
e 1538 nm) e pouco estudado com respeito as transicdes *lisp— *l1a2. Em alguns trabalhos
mostram o uso do Yb** como co-dopante, sendo usado para alcancar o bombeamento eficiente
com laser de diodo em (em 967nm ou 980nm) com transferéncia de energia subsequente para
0 Er¥ [21,22]. O YVO4:Nd tem sido utilizado na producéo de lasers de estado sélido, modo
bloqueado, pulso amplificadores e tecnologia paramétrica dptica [23]. Fosforos de YVOs co-
dopados com Yb%* Tm3* e a composicdo quimica ideal de YVOa4: Er¥*Ho**/Tm*/Yb3* é um
excelente candidato para desenvolvimento de lasers e LEDs baseados em luz branca devido a

sua emissdo de upconversion branca eficiente do material [24].

Segundo Yu [25] et al., nanofios e nanotubos de YVO4:Er®*,Yb®" preparados por
eletrofiacdo, sdo excelentes candidatos na producédo de sensores dpticos de temperatura, como
carregadores de drogas extras contra 0 cancer e em reparacdo de tecidos durante a marcacgéo
por fluorescéncia e em terapia fototérmica. Pés secos de YVO4Er® Yb® sdo empregados
também em impressdes digitais latentes com alto contraste e como concentradores de células

solares [5].



17

FIGURA 2 : Célula unitaria do YVOu4 [6].

2.3 Terras Raras

Os metais terras raras englobam um grupo de 17 elementos quimicos, nos quais estao
inclusos o grupo dos lantanideos que vai desde o Lantanio (Z=57) ao Lutécio (71), juntamente
com os elementos quimicos Itrio (Z=39) e Escandio (Z=21). O termo terra rara ndo vem do
fato de serem elementos raros de se encontrar na natureza, sabe-se que sdo abundantes na
litosfera, e sim por serem Oxidos (terras) de dificil separacdo, porque eles sdo encontrados
misturados com outros elementos quimicos[6,26-29]. Os primeiros elementos terras raras
foram descobertos no século XVIII, por apresentarem propriedades fisicas e quimicas
semelhantes a separacdo desses materiais na forma pura demandava muito trabalho,
dificultando assim sua exploracéo cientifica e comercial. Em virtude disso desses elementos
terras raras naturais foram conhecidos somente em 1907 [27].

As caracteristicas fisicas e quimicas dos ions terras raras estdo relacionadas as suas
configuracGes eletronicas baseadas no gas nobre Xendnio ([Xe]
1522s22p°3s23p%4523d1%4pf5524d%5p®) com o preenchimento sequencial da camada [Xe] 4f",
onde n vai de 0 & 14 do Lantinio ao Lutécio, exceto para os elementos Escandio (Sc) [Ar] 3d4s?
e o Itrio () [Kr] 4d*5s%. Contudo, todos formam cétions trivalentes, mas alguns também podem

apresentar estado de oxidacdo divalentes ou tetravalentes como mostra a Tabela 2.1 a seguir.
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Os lantanidios possuem as camadas 4f incompletas, exceto os elementos Sc, La, Y, Lu e Yb
que possuem suas camadas vazias ou completas [4,6,26,29-34].

TABELA 1- Configuracao eletronica dos ions Terras Raras (TR).
Elemeto Atomo

La— Lantanio [Xe] 5d6s? [Xe] 4f°

Ce — Cério [Xe] 4f'5d'6s?  [Xe] 4f! [Xe]

Pr—Praseodimio [Xe] 4f36s? [Xe] 4f? [Xe] 4f!

Nd — Neodimio  [Xe] 4f*6s? [Xe] 4f [Xe] 4f? [Xe] 4f*
Pm —Promécio  [Xe] 4f°6s? [Xe] 4f*

Sm—Samario  [Xe] 4f°6s? [Xe] 4f° [Xe] 4f°
Eu — Eur6pio [Xe] 47652 [Xe] 4f° [Xe] 4f
Gd — Gadolinio  [Xe] 4f'5d'6s?  [Xe] 4f’

Th — Térbio [Xe] 4%6s? [Xe] 4f® [Xe] 4f

Dy — Disprésio  [Xe] 4f'%s? [Xe] 4f° [Xe] 4f® [Xe] 4f1°
Ho — Holmio [Xe] 4f!16s? [Xe] 4f%0

Er — Erbio [Xe] 412652 [Xe] 4!

Tm — Tdlio [Xe] 43652 [Xe] 4f? [Xe] 41
Yb — Itérbio [Xe] 414652 [Xe] 4t [Xe] 4f4
Lu — Lutécio [Xe] 4f145d'6s? [Xe] 4f4

Y — itrio [Kr] 4d'5s? [Kr]

Sc — Escandio [Ar] 3d4s? [Ar]

Os elementos terras raras por possuirem excelentes propriedades &pticas sdo
amplamente aplicados como materiais luminescentes, na producdo de laser, cintiladores,
lampadas fluorescentes, etc [35]. Nesse trabalho, o ion de Neodimio (Nd**) e Erbio (Er®*) foram
utilizados como dopantes na matriz do Vanadato de itrio (YVOs) devido as suas varias

propriedades que serdo descritas ao longo desse trabalho.

2.3.1 lons de Erbio e Neodimio

2.3.1.1 1lon de Neodimio

O Neodimio (Nd) trivalente € bastante usado na tecnologia por apresentar propriedades
oOpticas e magnéticas. Foi o primeiro elemento terra rara usado na fabricagdo de laser de estado

solido. Muito conhecido, ele é usado nas matrizes de YVOas, YAG, YLF e vidros, e ja foi
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utilizado em mais de 100 matrizes de lasers diferentes. As aplicaces de neodimio incluem
lasers, bastante usado na medicina (lasers cirtrgicos ndo invasivos) [4], em processamento de
material, perfuracdo, soldagem, na odontologia, em laser para promover fusdo nuclear; na
producdo de imas permanentes [36] de neodimio-ferro-boro, utilizado em telas de tablets,
telefones celulares, CD players portateis, computadores e sistemas de som, além da industria
automotiva [37] e em ressonancias magnéticas, dinamos, imds para levitagdo magnética,
geradores eolicos [26]. Também ¢é utilizado na producédo de oculos de protecao para solda, de
pedras de isqueiros, em tingimento e na coloracdo de vidro, nos quais alguns desses vidros sao
usados por astronomos para calibrar dispositivos denominados espectrometros e filtros de
radiacdo infravermelha e outros [4,14,36-38].

A importancia tecnoldgica do Nd** estd associada a seu diagrama de niveis
de energia que possui o nivel 4f incompleto com apenas 3 elétrons, protegidos pela blindagem
eletrostatica das subcamadas 5s? e 5p® e seu nimero atdmico ¢ 60 [4,35]. O Neodimio tem um
grande nimero de bandas de absorcdo espacadas e intensas entre as regides UV e IR préximo.
As principais emissdes ocorrem nas transicoes entre: *Fz/2, “Saiz — *lo2 (750 nm), “Fsy2, 2Hoz —
HNop (800 nm), AFa — 4o (880 nm), Fan— (1060 nm), Fap — Yaap (1340 nm), AFap —
*115/2 (1800 nm) e suas principais bandas de absorcao esta entre: *lo;, — *Gsy2, 2G7/2 (580 nm),
Yoz — *Fir2, *Sarz (750 nm), *lorz — *Fsp2, 2Horz (800 nm). Essas transicOes podem variar um
pouco a depender da matriz hospedeira [4,14,35,38,39]. Algumas dessas bandas de emissdes
serdo estudas ao longo desse trabalho e apresentadas no Diagrama de niveis de energia a seguir
(figura 2).

Ultimamente muitos pesquisadores tém estudado os materiais dopados com Nd** no
intuito de produzir sensores de temperatura de tecidos profundos, devido a disposicao de seus
niveis (*Far2, *Fs2 € *F712) que proporcionam alta sensibilidade capaz de fornecer informagdes
da temperatura local em determinados tratamentos de células tumorais. Suas aplicacdes
bioldgicas estdo sendo bastante utilizadas em tratamentos estéticos e procedimentos cirurgicos,
por estarem relacionadas as fortes bandas de absorcdo e emissdo dentro das janelas de
transparéncia bioldgica ou simplesmente janela bioldgica (JB), operando com excitacdo e
emissdo dentro da | (650 a 950 nm), 11 (1000 a 1350 nm) ou |1l (1550 a 1870 nm) JB [4,26].
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2.3.1.2 ion de Erbio

O érbio (Er) é um elemento terra rara da familia dos lantanideos de nimero atdmico
68. Quando diluido em matrizes isolantes ou semicondutoras, adquire oxidacéo trivalente. As
transicdes do Er** ocorrem na regido do infravermelho proximo e na regido do visivel do
espectro eletromagnético [4,40]. O Erbio possui a maior eficiéncia de emissao por conversio
ascendente de frequéncia (frequency upconversion) [29]. As aplicagdes do Erbio sdo
direcionadas a tecnologia nuclear, ligas metalicas, em pecas de vidro decorativas, amplificador
de fibra Optica, dispositivos de visdo noturna, amplificadores Opticos usados em
telecomunicacdes, lasers de estado solido, também tem aplicacdo cirargica na medicina,
odontologia, lasers para tratamentos dermatoldgicos, imagens bioldgicas, sensores de
temperatura, em filtros fotograficos, em vidros para lentes e esmaltes para porcelana
[4,29,32,36,37,39,40].

O Er®* possui 0 nivel 4f incompleto com 11 elétrons, protegidos pela blindagem
eletrostatica das subcamadas 5s? e 5p®. Suas principais bandas de absorc3o estéo relacionadas
as transicoes *lisi, — *l1z2 (1550 nm), *l1s;2 — *l112 (980 nm), *l1s:2 — *loz2 (800 M), *l1s/2 —
For2 (660 nm) € *l1s2 — 2Hi2 (525 nm), e suas emissdo mais exploradas sdo *lizz — *lisp
(1550 nm), *liz — *lisiz (980 nm), *Szz — “lis2 (555 nm) € 2Hue — *hisiz (525 nm)
[4,32,39,40]. Assim como as bandas de transicdes de Neodimio, as de Erbio também podem
variar a depender da matriz hospedeira. Serdo apresentadas algumas bandas de emissdes na
figura a seguir (Figura 2).

Atualmente uma das transicdes do Erbio mais usada na producéo de dispositivos em
aplicagdo voltadas para a medicina é a *l132— *l1s2 na regido do infravermelho préximo, em
1550 nm localizada na terceira JB, permitindo uma penetracdo maior do laser in vivo, em
relagdo ao visivel, suprimindo assim a autofluorescéncia e espalhamento de luz de células vivas
[26]. Os comprimentos de onda em 2800 nm e 1500 nm sdo interessantes para aplicacdes
médicas (ideais para aplicagdes cirdrgicas devido a sua capacidade de fornecer energia térmica,
sem acumular no tecido) e em telecomunicagéo respectivamente [36,39]. Nas aplicacbes de
sensor Optico de temperatura, as transi¢des mais interessantes so 2Hiiz — *l1s2 (525 nm) e Sz
— 41152 (555 nm) devido a sua alta sensibilidades a temperatura ambiente, pois estes niveis
sofrem acoplamento térmico e sua separagio de energia é de AE=800 cm™ [4,29].

Na figura 3, representada pelo diagrama parcial de niveis de energia de algumas
transices que povoam o nivel *Fo2 do érbio e do neodimio é possivel perceber que um foton

incidente de 660 nm excitam os fons dos mesmos, promovendo-os ao nivel *Fop,
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respectivamente. A partir disso, os ions relaxam ndo radiativamente para os niveis de energia
mais baixo do Er®*: *lg2 € *l11/2 € do Nd**: *Fs/2 e *Fp. Nestes niveis, o fon decai radiativamente
para o estado fundamental, emitindo luz no infravermelho préximo. No caso do Nd*" em uma
das transicdes do nivel *Fs, (1065 nm) ele decai também radiativamente, mas ndo para o estado
fundamental e sim para o nivel *l112. Sendo que o estado fundamental do érbio e do neodimio
s80 “l1512 € *lop2, respectivamente [4,41-43].

Segundo, Rocha e seus colaboradores [44] os relaxamentos dos ions de Nd** dos
estados 4l (J= 15/2, 13/2 e 11/2) para o estado fundamental *lo/2 s&0 realizados por transicoes
n&o radiativas gerando calor. Essa dindmica de relaxamento se complica quando a quantidade
de dopante aumenta, proporcionando uma reduc¢do da distancia entre 0s ions vizinhos e as

interacdes Nd>*-Nd** sio ativadas, levando ao surgimento de relaxagdo cruzada e migragao de

energia.
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FIGURA 3: Diagrama de niveis de energia do neodimio e do érbio para excitacdo em 660nm.

Niveis de energia adaptado [45].
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2.4 Transicdo Eletronica

A transicdo eletrbnica ocorre quando os ions absorvem energia saindo do estado
fundamental para algum estado excitado. Com isso, 0s ions podem retornar ao seu estado de
menor energia por meio de dois processos. Esses processos sdo: Transicdo radiativa e/ou
Transi¢do néo radiativa.

O tipo de transicdo dependera da temperatura do meio, da matriz hospedeira e do

diagrama de energia dos ions [6].

2.4.1 Transic¢do radiativa

O processo de transicdo radiativa acontece quando os ions dos estados mais
energéticos decaem para estados de menor energia, resultando na emissao de fétons de alta
energia [7]. Os elétrons dos atomos podem realizar transi¢fes entre os niveis de estado mais
excitado ao nivel fundamental de forma espontdnea ou estimulada por radiacdo
eletromagnética. Para que os atomos no estado fundamental sejam promovidos ao estado
excitado € necessario que ocorra um processo de absorcdo estimulado por radiacdo
eletromagnética. Para cada atomo excitado, um féton deve ser absorvido [46,47].

A emissdo radiativa € mais provavel acontecer quando ocorre o decaimento dos ions
nos estados excitados para o estado fundamental. No entanto, existem varios mecanismos que
atuam na perda de energia excedente apds a incidéncia de radiacdo sobre o material, mas caso

tenha uma taxa de decaimento radiativo alta a eficiéncia de emisséo tende a ser alta no material

[6].

2.4.2 Transicdo ndo radiativa

A transicdo ndo radiativa ocorre quando o ion decai para o estado fundamental por
meio de emissdo de fénons [6,7]. Essas transi¢Oes sdo caracterizadas pela ndo ocorréncia de
absorcéo e nem de emissao de luz, provocando uma baixa luminescéncia e consequentemente
uma reducéo do tempo de vida experimental [4,6]. Como consequéncias das interacfes entre 0s
ions e a matriz hospedeira. Os ions podem transferir a energia em excesso para matriz
hospedeira, provocando um aquecimento da matriz, ou a matriz transfere energia para 0s ions

ou até mesmo ocorrer transferéncia de energia entre os proprios ions [2].
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Os processos medidos por multifénons estdo entre 0s mecanismos mais importantes
para as transi¢cGes ndo radiativas [2,4], pois eles sdo realizados com a excita¢cdo dos modos de
vibracdo da rede hospedeira (fénons), como resultado da interacéo entre 0s ions e as vibracdes
da rede do material hospedeiro (acoplamento elétron-fénon). Na relaxacdo por multifénons
quando o ion excitado decai para um nivel de menor energia, libera fonons para a rede, elevando
a temperatura do material. O processo inverso também ocorre, pois aumentando bastante a
temperatura da rede hospedeira, havera mais fénons disponiveis para 0s ions dopantes,
podendo ser anulados, transferindo sua energia para promover o ion para um nivel excitado

mais energético [4].

2.4.2.1 Processos de transferéncias de energia (TE)

A transferéncia de energia € um processo na qual um ion sensibilizador (S) transfere
energia para um o ion aceitador (A), podendo emitir ou ndo fotons. Ocorrendo interacOes diretas
entre ions dopantes, estes sendo ou ndo da mesma espécie [4,14]. A TE pode ser classificada
entre: TE radiativa e ndo radiativa ressonante, TE por relaxacdo cruzada e TE ndo ressonante
(TE assistida por fénons).

A transferéncia de energia radiativa ressonante ocorre excitando o (S), levando os
elétrons para um estado energético, o ion no seu estado excitado N1 pode decair para o estado
fundamental No com a emisséo de fétons, ocorrendo absorcdo destes fotons pelo (A) e levando-
0 do seu estado fundamental No para o estado excitado N1, mostrado na figura a). Ja a
transferéncia ndo radiativa ressonante mostrado na figura b) ocorre da mesma forma que a
mencionada anteriormente, exceto pelo fator de ndo haver emissdo de foton, ocorrendo uma
interacdo eletromagnética destes ions, envolvendo simultaneamente, o decaimento do (S) e a
excitacdo do (A).

No entanto, a taxa de transferéncia de energia depende da distancia entre os ions, com
0 aumento da concentracdo do dopante pode aumentar a ocorréncia desse processo, favorecendo
0 povoamento de alguns niveis e desfavorecendo outros. E com 0 aumento de temperatura pode
haver o alargamento dos perfis de linha, aumentando a superposi¢do e por consequéncia a taxa
de transferéncia de energia ressonante [4].

O processo de TE por relaxagdo cruzada estd ligado a extin¢do da luminescéncia
(quenching) e a conversdo ascendente de energia (CAE). Este processo ocorre entre ions
idénticos e depende da distancia média entre eles. Logo, a relaxacdo cruzada depende da
concentracéo [4]. A figura ¢) mostra que o ion (S) no estado excitado N2 interage com um ion
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vizinho (A) que se encontra no estado fundamental No. O primeiro ion transfere parte de sua
energia para o segundo, levando ambos para um nivel intermediario N1. Este processo reduz a

populacdo do nivel excitado N2, diminuindo a luminescéncia.
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FIGURA 4: Processo de Transferéncia de Energia entre Sensibilizador e Aceitador: a) TE

radiativa ressonante, b) TE néo radiativa ressonante, c) TE por relaxac¢ao cruzada.

Em alguns casos o processo de TE é ndo ressonante com liberacdo ou absorcéo de
fonons da rede, nas quais as energias de emissédo e absor¢do dos ions sensibilizador e aceitador
sejam diferentes, ainda é possivel haver TE. Pois, os fénons sdo absorvidos (figura b)) ou
liberados (figura a)) pelos ions aceitadores garantindo a conservacdo de energia do sistema.
Dependendo da diferenca de energia entre os niveis, varios fénons podem ser necessarios para

a realizacdo da TE. Esse processo é denominado transferéncia de energia assistida por fénons.
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FIGURA 5: Processo de Transferéncia de Energia ndo ressonante: a) liberacdo de um foénon

para rede, b) absorcdo de um fénon da rede.
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2.5 Conversdo Ascendente de Frequéncia (CAF) ou Upconversion

O mecanismo de conversao ascendente de frequéncia (CAF) ou upconversion é um
processo o6tico ndo linear também conhecido como emissédo anti-Stokes, nele ocorre a absorcao
de dois ou mais fotons, através de estados de energia intermediarios de longa vida, levando a
emissdo de radiacdo com maior energia (menor comprimento de onda) que a absorvida. CAF
vem sido bastante estudado nos ultimos anos, principalmente em aplicacdes bioldgicas
(rastreamento de células, imagens de animais de pequeno porte), no desenvolvimento de lasers
de estado s6lido de comprimento de onda curto, em terapias fotodinamicas e fototérmicas, em
sensores térmicos de temperatura e dispositivos épticos para armazenamento e transmissao de
dados [4,7,30,32].

Esse processo de CAF se da pela interacdo da luz de grande comprimento de onda,
quase sempre no infravermelho, com a matéria. Essa luz ao incidir sobre a amostra provoca
interagOes atdmicas, i0nicas ou moleculares emitindo luz de comprimento de onda menor do
que a luz incidente, obtendo assim, fotons mais energéticos [48]. Os principais mecanismos
CAE sdo: Absorcdo sequencial de dois fotons, Absor¢do simultdnea de dois fétons,

transferéncia de energia e relaxagdo cruzada que serdo estudados a seguir.

2.5.1 Absorcao de Estado Excitado (ESA - Excited State Absorption)

O mecanismo de acdo ESA é a absorcdo de um féton de um estado menos excitado
para um estado mais excitado de um ion, molécula ou atomo [32]. Este processo s6 ocorre
apos o elétron ter sido promovido previamente para um estado excitado de menor energia. A
figura a) mostra que se estiverem reunidas as condi¢Oes de ressonancia, havera uma absorcao
do primeiro féton que se encontra no estado fundamental No para o primeiro estado excitado
N1. Esse estado, por sua vez, é de longa duragéo na qual permite que haja uma segunda
absorcéo de foton promovendo o ion do primeiro estado excitado N1 para o segundo estado
excitado N,. Esse mecanismo é denominado absorgéo sequencial de dois fétons [2,4,6,32].
Imediatamente, o ion decai do estado excitado N2 para o estado fundamental No produzindo a
luminescéncia [6]. J& 0 mecanismo de absor¢do simultanea de dois fotons, representado pela
figura b), ocorre quando um ion é excitado no estado fundamental No, passando para um

estado virtual intermediario por um curto tempo e em seguida indo para o estado excitado Na.



26

Logo em seguida o foton é emitido provocando o decaimento do ion para o estado
fundamental No [2,4].

N, N,

N, =

Mg I k4 Ng ¥
a) b)

FIGURA 6: Absorcdo de estado excitado: a) Absorcao sequencial de dois fétons, b)
Absorcao simultanea de dois fotons.

2.5.2 Conversdo Ascendente por Transferéncia de Energia (TE)

O mecanismo upconversion por TE difere da ESA porque ele esta associado a absor¢éo
de dois ou mais ions, sendo idénticos ou ndo, enquanto a ESA esta associada a absor¢éo de um
unico ion. Se as energias de excitacao do sensibilizador (S) e do aceitador (A) sdo quase iguais
e a distancia entre eles € suficiente, a energia pode ser transferida de um ion para o outro. Se a
transferéncia de energia é radiativa fétons sdo emitidos pelo ion sensibilizador e absorvidos
pelos ions ativadores. No entanto, se a transferéncia for ndo radiativa, os ions S promoverdo 0s
ions A do seu estado fundamental No para o estado excitado sem a emisséo de fotons pelo
sensibilizador, ou seja, um ion aceitador é levado para o estado excitado N2, passando pelo
estado excitado intermediario N, através de dois ou mais ions que se encontram em seus

estados excitados N1. Podendo ou ndo haver participacdo de fénons [4,6,32].
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FIGURA 7: Conversdo ascendente por transferéncia de energia.

2.5.3 Conversdo Ascendente por Relaxacdo Cruzada

A conversdo ascendente por relaxacéo cruzada( self-quenching) [32], ocorre entre ions
idénticos, na qual esses ions(Sensibilizador e Aceitador), ambos atingindo simultaneamente o
mesmo estado excitado N1 ; o sensibilizador(S) relaxa decaindo para o estado fundamental(No)
e transferindo sua energia para o ion aceitador(A). Com isso o ion (A) sai do nivel excitado N1
para o nivel N2 e em seguida decai para o estado No, havendo ou ndo a participacdo de fénons.
Como mostra a FIGURA [4,6,32].

5

FIGURA 8: Conversdo ascendente por relaxagéo cruzada.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese dos materiais

Para a sintese dessas amostras de YVOs pura e dopada com Erbio, Neodimio e co-
dopada com os mesmos, variando a concentragéo dos dopantes, foi usada a glicose como agente
polimerizante. Neste trabalho, foram utilizados os seguintes reagentes: nitrato de Itrio
hexahidratado, nitrato de Erbio pentahidratado, nitrato de Neodimio hexahidratado, Meta-
Vanadato de Amonia e glicose monohidratada. Para uma melhor compreenséo, descrevemos 0s

reagentes utilizados na producdo na tabela 2.

TABELA 2: Detalhamento dos reagentes empregados no processo quimico de producao das
amostras de YVO,4 dopadas e co-dopadas.

NHsVOs3 99% 116,98 G-cec

Y(NO3)3.6H0  99,8% 383,01 Sigma-Aldrich
Er(NO3)3.5H20  99,9% 443,35  Sigma-Aldrich
Nd(NOs)s.6H20  99,9% 438,35  Sigma-Aldrich
CeH1206 >99,50% 180,16 Neon

A produgdo das amostras do material em estudo se deu através da rota sol-gel
modificada que consiste em produzir o xerogel a temperatura e pressdo ambiente, sendo
utilizado, como agente polimérico a glicose. Foram produzidas amostras, pura e dopadas com
as concentracdes 0,5%, 1%, 2%, 3%, 5%, 10% e 20% de Er¥* e Nd*".

Apds realizado o balanceamento para obter as massas de cada reagente, foram medidas
em uma balanca de precisao e, posteriormente, todas elas foram adicionadas, simultaneamente,
em 20 ml de &gua destilada (o solvente). Esta etapa a solucdo encontra-se na fase sol. Para 0s
calculos estequiométricos das amostras co-dopadas, foi utilizada a seguinte regra:
Y1_x_4VO0,4: Er,_Nd, ,comxeq=0,005,0,01; 0,02; 0,03; 0,05; 0,10; 0,20. A solugdo composta
pelos reagentes misturados com a gua, entra na fase de formacéo das cadeias poliméricas. Essa

solucdo é colocada sob agitagdo magnética em um Becker e este por sua vez é posto sobre uma
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chapa aquecedora a uma temperatura de aproximadamente 150°C, com o objetivo de evaporar
aagua, onde ocorre a transicdo de sol para gel. Depois de aproximadamente 2 horas em processo
de secagem, boa parte da 4gua foi evaporada e a solucao fica com uma viscosidade, uma textura
gelatinosa. Ao fim dessa etapa dizemos que ocorreu a formacao do gel.

Ap0s a producdo dos xerogéis, todas as amostras sdo dispostas em seus respectivos
cadinhos e levadas ao forno para os devidos tratamentos térmicos. Na qual foi utilizado um
forno de marca VRC-LEXUS sendo calcinadas a 900°C, 1000°C e 1100°C por 2horas e em
temperatura constante, com o objetivo de eliminar partes organicas presentes no precursor e
assim formar a fase cristalina. A taxa de aquecimento utilizada pelo forno foi de
3°C por minuto para todos os casos. Ap0s a retirada das amostras do forno, as mesmas foram
maceradas com um pistilo (pildo) em um almofariz, ambos de &gata, para homogeneizacao dos
grdos até obtermos pds uniformizados e em seguida guardadas em seus respectivos eppendorf.
Todas as amostras passaram pelo mesmo processo, variando apenas a concentragdo do itrio e

dos dopantes, ficando prontas paras as devidas caracterizacgoes.

3.2 Caracterizacdo estrutural e Optica

As amostras produzidas por meio da rota de sintese acima descrita foram analisadas
por meio das técnicas de Difracdo de Raios X e termometria luminescente (caracterizacdo

Optica), descritas nas subsecdes a seguir.

3.2.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Apbs a obtencdo dos poés das amostras, medidas de DRX foram realizadas com
0 objetivo de analisar a fase cristalina formada. Essa é uma técnica que determina a
caracterizagéo estrutural das amostras. Todas as medidas foram
realizadas utilizando o difratdbmetro EMPYREAN SERIES 2 da Panalytical, configurado com
geometria Bragg-Brentano, localizado no Laboratério de Materiais e Magnetismo da
Universidade Federal de Sergipe, campus Prof. Alberto Carvalho. O difratbmetro possui um
tubo de Cu com radiagdo Ko (Cu) = 1,5419 A e foi empregado usando uma corrente de 40mA
e uma tensdo de 40KV. Todas as medidas foram efetuadas com este difratdmetro operando num

intervalo 20 de 20° a 80°, com um passo angular 26 de 0,013°. Todas as medidas foram
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realizadas em temperatura ambiente. Ao realizar as medidas, os resultados obtidos s&o graficos
da intensidade em fungdo da posigdo angular 20. Com esses padrbes foram feitas as analises
qualitativas, uma comparacdo da posi¢cdo dos picos entre os padrGes experimental e tedrico
fornecido por Emiraliev et. al. (ICSD: 002504). Foi utilizado os padrées encontrados no banco
de dados cristalogréaficos ICSD — Inorganic Crystal Structure Database, para conferir a
semelhanca entre os difratogramas. O propdsito desses procedimentos é identificar a formacao
da fase desejada e de possiveis fases esplrias que possam estar presentes no material.

A Difratometria de Raios X (DRX) é uma técnica baseada na interferéncia construtiva
e destrutiva dos raios X apds a interacdo dos mesmo com 0s atomos. Os materiais cristalinos
sdo formados por 4&tomos dispostos de forma periddica e regularmente espagados, atuando como
centros de espalhamento de raios X, ou seja, possuindo a mesma distancia média um do outro,
isso permite a identificacdo de planos paralelos espacados entre si por uma distancia média que

pode ser representada pela letra “d” como mostra a figura abaixo [35,49].

\dsino

FIGURA 9: Esquema ilustrativo da reflexdo dos raios-X nos planos cristalinos [49].

Os planos cristalinos transmitem uma parte dos raios X e refletem a outra. Quando a
parte dos raios que sdo refletidos tém angulo de incidéncia ©: igual ao angulo de reflexdo 62
entdo haverd interferéncia. A interferéncia construtiva se da quando a diferenga entre os
caminhos percorridos pelos raios X for igual a um numero inteiro n (formando os picos no
padrdo de difragcdo) multiplicado pelo comprimento de onda A desses raios, ou seja, n - A. Pode-
se calcular a diferenca do caminho percorrido pelos dois raios de acordo com a equacéo, sendo

esse igual a 2-dy-sin (0), de modo que, 0 que permite chegar a:
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2: dhkl : sin(6)=n‘ A
Equagéo 1
Conhecida como Equacéo de Bragg [50]. Onde, 6 é o angulo de incidéncia dos raios
nos cristais, d é a distancia entre os planos, A € o comprimento de onda do raio X e n € 0 niUmero

inteiro de ordem de interferéncia.

3.2.2 Termometria Luminescente

Os espectros de emissdo das amostras foram obtidos usando o laser de diodo CW com
comprimento de onda de emissdo de 660nm como fonte de excitagdo. As amostras (em pod)
foram colocadas em um porta amostra de aluminio, ocupando uma area circular com didmetro
de aproximadamente 4 mm, esse porta amostra por sua vez estava coberto por uma caixa preta
para evitar interferéncia de luz externa, havendo interferéncia apenas do laser sobre a amostra.
Esse porta amostra por sua vez foi colocado sob uma chapa aquecedora com temperatura
controlada (de 293 K a 373 K) e monitoradas por um termopar (com resolucdo de 1 K) colocado
a 2 mm de distancia da amostra. O feixe laser foi focado na superficie da amostra em um angulo
de ~ 60° com uma lente de 10 cm de distancia focal, colocada a 8,5 cm da superficie da amostra.
A luminescéncia normal a superficie da amostra foi coletada por um conjunto de lentes e
acoplada a uma fibra Gptica conectada a um espectrémetro Maya2000-Pro. Quando as amostras
foram excitadas com poténcia de 20 mW, dois filtros FGL710 (Thorlabs) foram utilizados para
eliminar a luz difusa da fonte de excitacdo. Além disso, um espelho feito para refletir o
comprimento de onda de 1064nm, quando colocado a 45 ° (NB07-K14 - Thorlabs), foi usado
com uma inclinagdo de ~50° a fim de deslocar seu espectro de reflexdo para comprimentos de
onda mais curtos, atenuando, dessa forma, a banda de emissdo em torno de 1100nm.

3.2.2.1 Razao de Intensidade Luminescente (LIR) e Sensibilidade relativa (Sr)

A termometria luminescente esta baseada na resposta de intensidade de emissao de
materiais dopados com RE>* [4,51], pois eles tém linhas de emissdo nitidas e uma ampla regido
de estudo, desde regides espectrais ultravioleta (UV) até infravermelho proximo (NIR) [51].
Véarios materiais vém sendo usado para a termometria luminescente desde corantes organicos,

polimeros, pontos quanticos, nanoestruturas de carbono a materiais inorganicos dopados com
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RE3*. Desses materiais qualquer caracteristica extraida do espectro luminescente que apresenta
dependéncia com a variacdo de temperatura pode ser usado como pardmetro termométrico na
producdo de termdmetros luminescentes: intensidade(razdo de intensidade), posicdo de
pico(deslocamento de linha), tempo de vida, polarizacdo e forma de banda(alargamento da
banda) [4], [52].

A razdo de intensidade luminescente (LIR) é um método de leitura de temperatura de
termometria luminescente que nao é afetada pelas flutuacdes na poténcia de excitacdo e é
definido como a razdo de duas bandas de emissdes que variam com a temperatura, de modo a
se encontrarem em quase-equilibrio-térmico, acoplados termicamente, pois o nivel de energia
mais alto pode ser efetivamente povoado pela energia térmica. Nesta condicdo, 0s niveis
energéticos obedecerdo a distribuicdo de Maxwell- Boltzmann [4,47,51]. Dada pela equacédo a

sequir.

I N AE hvy0A
LIR= 2=Cx -2 =Cxexp [- —], com C= 2072082
Iy Ny KT hvzpA1081

Equagéo 2

Sendo o nivel excitado mais energético (N2) e 0 menos energético (N1), intensidade de
luminescéncia (i), (hvio) a energia dos fotons associados a transicdo entre o nivel i e o estado
final (0), (Aio) a probabilidade de emisséo e (gi= 2J+1) a degenerescéncia do nivel.

Com o aumento da temperatura mais fonons estardo disponiveis, facilitando a
migracdo de ions do nivel populacional menos energético para o0 mais energeético, dessa forma
o gréfico projeta uma curva ascendente da LIR em funcdo da temperatura e € representado por
uma exponencial simples [2,4,47,53,54]. Outra forma é obtendo o logaritmo natural da equacao

2, tendo como resultado a equacao 3 e um grafico que descrevera uma reta decrescente.

In LIR=a+ % ,ondea=InCeb=- A—]f.
Equacéo 3
Em algumas situaces, as bandas de emissao sdo bastante largas em relacdo a distancia
energetica entre 0s niveis emissores, provocando uma superposicdo entre as bandas. Dessa
forma a equacdo 2 precisa ser modificada e as intensidades registradas pelos detectores na

equacao 2 passara a ser representada da seguinte maneira.

I, (detectado)=n,I,+m;l;,
I; (detectado)=n;I;+m,I,.
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Equacéo 4
Substituindo a equacgéo 2 na equagao 4 e considerando m>=0, devido a temperatura ser
préximo a ambiente e o nivel mais energético ser considerado de menor intensidade que o nivel

menos energético. Tem-se:

LIR= (E—j) Cxexp [ %] + (r:—ll) =B exp [ %] +yo.

Equacéo 5
Outros casos, nos quais apenas uma pequena faixa de temperatura é analisada, o valor

de AE existente é pequeno, ocorre superposi¢cdo das bandas de emissdo ou ha a contribuicéo de
outros niveis vizinhos no processo de luminescéncia, a dependéncia exponencial da LIR em
funcdo da temperatura pode ser aproximada por uma reta. Logo, a equacéo para a LIR pode ser

expressa da seguinte forma:

LIR=LIR'=a’+b’T
Equacéo 6
Para avaliarmos a performance de um sensor de temperatura, algumas figuras de
mérito sdo utilizadas. Uma destas é a sensibilidade absoluta (Sa), que indica a taxa com a qual

a LIR varia em funcdo da temperatura [4,47,53]

JLIR
Sa - a_T
Equacéo 7

Outra figura de mérito de performance é a sensibilidade relativa (Sr), definida como a
razdo entre a taxa de variacdo da LIR em funcédo da temperatura, e o valor da LIR dada por

1 OLIR

Sr=———.
LIR 0T
Equacéo 8

Considerando uma relacdo linear entre a LIR e a temperatura, como indicado na
equacdo 6, obtemos as expressdes para as sensibilidades relativa (Sr) e absoluta (Sa), como
sendo [4],

br
a’+brT

Equacéo 9

Sr = e Sa=b’




34

Outro pardmetro que avalia a performance do sensor € a incerteza de temperatura (67T),
definida como a menor mudanca de temperatura que pode ser detectada no procedimento

experimental [4]. Esse parametro é definido como

ST = i&ﬂ’
Sr LIR
Equacéao 10

onde

= ) ()
Equacgdo 11

Nesta equacgéo, Q1 e Q2 séo representados na LIR como sendo 11 e . A quantidade

SLIR , . ~ . .
T esta relacionada a razdo sinal-ruido do detector usado [4].

A repetibilidade € a figura de mérito que avalia a confiabilidade de um termdmetro,
verificando a variagdo obtida em repetidas medices, feitas em condic¢des idénticas, ou seja, se
0 termbmetro terd a mesma resposta sob 0 mesmo estimulo externo. Essa grandeza ¢é definida

como

max(|Ay-A
R%=1-Mx1oo%
C

Equacéo 12
onde, Ay, € 0 parametro termométrico médio (extraido da curva de calibracdo) e A¢ é
o valor do pardmetro termomeétrico de cada ciclo [55].
A reprodutibilidade determina a variacdo nas medi¢des do mesmo parametro
termomeétrico realizadas sob condi¢bes modificadas, ou seja, isso é feito variando a posicédo

iluminada ou realizando medicGes ao longo de um periodo de tempo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sintese

Na tabela a seguir encontra-se a relagdo das amostras estudadas e descritas em funcao

das devidas concentracGes nominais tedrica dos atomos.

TABELA 3: Relacao das amostras estudadas.

Cﬁgfﬁurrgf G Cﬁgfrfur;gf e Y V04 : (Y6)Er™, (%)Nd* YVOu: XEr*,

Er® Nd® QNd*
X=0,00 Q=0,00 YVO, YVO,
X=0,01 Q=0,00 YooVOy: 1Er3* YVO,: 0.01Er®*
X=0,01 Q=0,005 YessVO4 : 1Er™,0,5NdE" YVO; : 0,01Er%,0,005Nd**
X= 0,01 Q=0,01 YosVOy : 1EF INGE* YVO, : 0,01Er**,0,01Nd
X=0,01 Q=0,02 YorVOs4 1 LEr 2N YVO, : 0,01Er* 0,02Nd*
X=0,01 Q=0,03 YosVOs 1 LEr* 3Nd* YVO, : 0,01Er* 0,03Nd*
X=0,01 Q=0,05 YeVOy 1 LEr* 5N YVO, : 0,01Er* 0,05Nd*
X=0,00 Q=0,01 YooVVOu : INE* YVO, : 0,01Nd*
X= 0,005 Q=0,01 Yoss\VOs : 0,5Er, INGE* YVO, : 0,005Er%*,0,0LNd*
X= 0,02 Q=0,01 YorVOy : 2Er% INGE* YVO, : 0,02Er*,0,01Nd®
X=0,03 Q=0,01 Yos\Oy : 3Er INGE* YVO, : 0,03Er*,0,01Nd®
X=0,05 Q=0,01 YoVOy : BEF INGE* YVO : 0,05Er%*,0,01Nd®
X=0,10 Q=0,005 Ys05VO4 | 10Er%,0,5Nd™ YVO; : 0,10Er*,0,005Nd**
X=0,20 Q=0,005 Y105V04 : 20Er%,0,5Nd™ YVO; : 0,20Er*,0,005Nd*

Fonte: Propria (2021)

4.2 Difracédo de Raio-X (DRX)

Para caracterizar a estrutura dos cristais de Y;_,_,V0,: Ey,, , identificando suas
q

fases, ou seja, 0 arranjo dos atomos no material, bem como obter outras informacdes relevantes,
foram realizadas medidas de DRX. Os padrbes de DRX das amostras sdo apresentados no

grafico 1 e 2 com todos os picos permitidos para a estrutura Tetragonal, grupo espacial Dan
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(14¢/amd) indexados de acordo com a base de dados de estruturas cristalinas inorganicas,
(ICSD, do inglés Inorganic Crystal Structure Database) sob cddigo de registro N°002504.

Os picos obtidos nos difratogramas sdo correspondentes as familias dos planos
cristalinos: {101}, {200}, {112}, {220}, {202}, {301}, {103}, {321}, {312}, {400}, {420}
{004}, {332}, {204}, {431}, {224} e {512} [6]. Inicialmente ndo foram observados picos
referentes a fases secundérias nas amostras, sendo um indicativo de que os &tomos de érbio e
neodimio foram incorporados com sucesso a matriz hospedeira de YVOjs, ocupando os sitios
de itrio ou intersticios. Observou-se que todas as amostras, nas quais foram realizadas as
medidas de difragdo (amostras puras, amostra dopadas com 1% e as amostras co-dopadas com
1% de érbio e neodimio), apresentaram picos intensos, bem definidos e com bom pareamento
com o padréo da fase tetragonal do YVOg4 indicando alta cristalinidade representada no DRX

nas figuras 10 e 11, independentemente da variacao de temperatura de calcinagéo.

Il VO, _ICSD: 02504
—YVO, _Puro
YVO, _1%Er
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FIGURA 10: DRX do Y;_yx_qVO0y4: Ery, Nd, com temperature de calcinagdo de 1100°C.
Fonte: Propria (2021).
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FIGURA 11: DRX do Y;_yx_qVO4: Ery, Nd, com temperature de calcinagao de 1000°C.
Fonte: Propria (2021).

4.3 Termometria Luminecente

Na Fig. 12, é mostrada o espectro de emissdo do YVO, dopado com 1% Er®*, dopado
com 1%Nd*" e co-dopado com 1%Er3*,1%Nd**, calcinadas a 1100°C e medidos em cinco
temperaturas diferentes. Os espectros foram normalizados em relacéo aos picos localizados em
1001 nm para o material dopado com érbio e o co-dopado, em 1065 nm para os dopados com
neodimio e com temperatura de calcinacdo de 1100°C, como referéncia. As bandas
apresentaram comportamentos distintos por serem provenientes de niveis energéticos
diferentes. Na Figura 12 a, temos a amostra dopada com Er®* excitada a 660 nm. Nela podemos
ver que as intensidades das bandas de emissio associadas as transicdes “lo, — *l1s/2 (~ 820 nm)
e *l1z — *lis2 (~ 975 nm) ndo apresentaram uma variagdo crescente na intensidade com o
aumento da temperatura. Em torno da banda de 800 nm ela exibiu um leve aumento, seguido
de uma reducéo de sua intensidade a partir de 820 nm. Na figura 12 b), temos a amostra dopada
com Nd**. Nela podemos ver que as intensidades de luminescéncia associadas as transigoes

4Fsi2 — *o2 (~ 810 nm), *Farz — *lor2 (~ 914 nm), e *Faz — 4112 (~ 1065 nm) aumentaram
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conforme a temperatura ambiente foi elevada. Ja na figura 12 c), para a amostra co-dopada com
Er¥* e Nd* é possivel observar emissdes na I-BW (luminescéncia associada as transigdes *Fay,
4Fs;2 — *lorz do Nd®* e *lor2 — #1152 do Er®*) e na I1-BW (luminescéncia associada a transico
*Far, — %z do Nd*) [56], medidas para diferentes temperaturas. Verificamos também
aumento das intensidades destas emissfes com o0 aumento da temperatura a qual o material esta
submetido.

O aumento de todas as intensidades das bandas de emissdo com a variacdo de
temperatura dos materiais dopados com neodimio e co-dopados sugere que a excitagdo de Nd3*
ocorre devido a um processo de absorcao de fétons assistida por fonons. Devido ao acoplamento
térmico (as diferencas de energia entre todos os pares de linhas utilizados para sensoriamento
de temperatura sdo todas inferiores a 2000 cm, caso seja superior a esse valor define-se como
desacoplamento térmico ou ndo acoplamento térmico [2]) entre os niveis de emissdo, um
aumento adicional da temperatura favorece o incremento de populacdes de niveis mais

energéticos, o que causa a diminuigio da intensidade de emissdo de *Fay..
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FIGURA 12: Espectros de emissdo dos cristais de: a) YVOu: Er®* e b) YVO4: Nd** e c)
YVO,: Er¥*,Nd*", em diferentes temperatura e comprimento de onda de excitacio de 660 nm.
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4.4 Influéncia da temperatura de calcinagdo e da concentracao de dopante nos
espectros luminescentes do YVOa

A figura 13 a), b) e c), sdo apresentados os espectros de emissao das amostras de YVOs:
Pura; YVO41%Er*; YVO04:1%Nd*"; YVO4:1%Er¥*,1%Nd**, variando a temperatura de
sintese de producdo das amostras em 900°C, 1000°C e 1100°C, respectivamente.
Independentemente da temperatura de calcinacdo € possivel perceber que ocorreu uma
diminuicdo de intensidade nos espectros de emissdo das amostras dopadas com relacdo as
amostras co-dopadas. Vale a pena ressaltar que ha uma mudanga significativa na intensidade
de emissdo da banda Nd** em Er®*; Nd** co-dopado YVO4 em comparagdo com o tinico Nd®*
dopado YVOu.

Contudo, em todos os gréaficos analisados da figura 13, é perceptivel que nas bandas de
emissdo entre 800nm a 840nm (*Fs; do Nd®* e *lg;2 do Er®*) ocorre uma situago diferenciada.
A amostra dopada com Nd** possui uma intensidade luminescente menor que a co-dopada e a
dopada com Er®* tem uma intensidade maior se comparada com a co-dopada. Isso pode estar
ocorrendo devido ao efeito sensibilizador do Er®* sobre o Nd** por meio de transferéncia de
energia entre os dopantes correspondentes, fazendo com que o Er®* diminua sua intensidade e
o Nd*" aumente a sua. Resultados equivalentes ja foram mencionados em outras literaturas com

materiais dopados e co-dopados [54,55].
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FIGURA 13: Espectros de emissdo dos cristais de YVOu: Pura; YVOu: 1%Er*; YVOu:
1%Nd%* e YVOu: 1%Er*,1%Nd®, com diferentes temperaturas de calcinagio a) 1100°C,
£)1000°C e c¢) 900°C e sob excitacdo de 660nm.

Na figura 14 a) apresentamos 0s espectros de emissdo das amostras com uma

concentragio fixa de Er** (1%) e com diferentes concentragdes de Nd**. Podemos ver emissoes



42

tipicas de um material co-dopado com Er®* e Nd*". Observamos que ha um leve aumento de
intensidade da transicdo *Fs2 para a amostra com 1%Er®*,2%Nd**em comparagdo aos demais,
configurando uma melhora na intensidade da emisséo. No entanto, para além deste limite, pode
haver o efeito inverso, ocorrendo uma supressdo da luminescéncia. Existem diversos fatores
gue ocasionam essa supressao, os quais estdo associados basicamente a distancia entre os ions,
sendo esta dependente da concentracdo do dopante no material hospedeiro.

Como observado nas figuras 14 b) e c), nas amostras com uma concentragio de Nd**
(1%), (0.5%) fixa e diferentes concentragdes de Er®*, respectivamente, a intensidade de
luminescéncia do sinal aumenta em todas as transi¢cfes presentes com o0 aumento da
concentracéo de Er¥* na matriz hospedeira, exceto na transicdo *Fs2 da amostra YVO4:1%Er3*,
0.5%Nd**; ocorrendo uma diminuicao na intensidade do pico com o aumento da concentragao,
indicando que aumentar demais a concentracdo de Er®* para analisar essa transi¢do (*Fs) ndo
€ uma estratégia promissora. Esse aumento na concentracdo pode ocasionar uma diminuicéo na
luminescéncia, pois aumentando a concentracdo do dopante na matriz cristalina representa a
reducdo da distancia entre os ions emissores, favorecendo a ocorréncia de processos de
transferéncia de energia ndo radiativa por interacbes entre os ions (relaxacdo cruzada e
migracéo de excitagdo). Fatores esses estudados na literatura com materiais distintos, mas com
comportamentos semelhantes [4,29,32,46,53,59,60].
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FIGURA 14: Espectros de emissdo dos cristais de YVOa co-dopado com Er®* Nd**,

nas figuras a), b) e c) variando a concentragdo dos dopantes, com temperatura de calcinagéo
de 1100°C e sob excitacdo de 66nm.
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Na Figura 15 a), b) e c) sdo apresentados os espectros de emissdo das amostras
produzidas com concentragio de YVOu: 1%Er®*, YVOu: 1%Nd*" e YVOui: 1%Er®*, 1%Nd*,
calcinadas nas temperaturas de 900, 1000 e 1100 °C. Observa-se, em todos 0s espectros, a
presenca das linhas de emissdo, porém ha alteragdo nas posi¢des dos picos como alargamento
dos picos e aumento da intensidade, o que pode indicar uma provavel mudanca quanto a
guantidade de defeitos existente no material e que, como reportado na literatura houve
ampliacdo significativa da luminescéncia e um alargamento das bandas de emissdo com o
aumento da temperatura de calcinagdo [2,27,61-63].
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FIGURA 15: Espectros de emissdo dos cristais de a) YVO4: 1%Nd**, temperatura de
calcinagdo de 900°C, 1000°C e 1100°C, b) YVOu.: 1%Er®*, temperatura de calcinacéo de
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900°C, 1000°C e 1100°C e YVOa: 1%Er**,1%Nd3; temperatura de calcinagdo de 900°C,
1000°C e 1100°C e sob excitacao de 660nm.

4.5 Razao de Intensidade Luminescente (LIR), Sensibilidade relativa (Sr),
Reprodutibilidade e Intensidade de luminescéncia em funcéo da poténcia de
excitagcdo para as amostras de YVOq

Com base no comportamento dos espectros de emisséo das amostras em diferentes
temperaturas, a técnica de sensoriamento LIR (Raz&o de Intensidade Luminescente) mostrou-
se promissora. Foram investigados pares de picos distintos para as diferentes amostras. Na
figura 16, apresentamos os resultados referentes a LIR 802/1002, para a matriz de YVOa:
1%Er®* (Fig. 16[a-c]), e a LIR 809/1002, para as amostras de YVO4 co-dopadas com 1%Er®*,
1%Nd** (Fig 16 [d-f]) e para as demais co-dopagens (Fig 16 [g-0]), variando a temperatura de
calcinacdo. Para estas LIRs, os niveis emissores “lo;2 € 11112 do érbio e *Fs2 do neodimio ndo
estdo acoplados termicamente. Por esse motivo, a variacdo da LIR com a temperatura foi

ajustada utilizando uma curva empirica, do tipo funcéo exponencial simples.
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FIGURA 16: LIR das amostras de YVO. dopadas com Er®* dopada com Nd** e as
co-dopadas Er®* Nd®*, variando a temperatura de calcinagdo em 900°C, 1000°C e 1100°C

com excitacdo em 660 nm para 0s niveis de energia desacoplados termicamente.

Na figura 17, apresentados os resultados referente as LIRs: 802/830 para a matriz de
YVOu: 1%Er®* (Fig. 17[a-c]); 809/914 para a matriz hospedeira de YVOa: 1%Nd** (Fig. 17[d-
f]); e 809/914, para as amostras YVOa: 1%Er®*, 1%Nd** (Fig. 17[r-t]) e demais co-dopagens
(Fig.17[g-q]). Os gréaficos estdo apresentados em escala semi-logaritmica e os dados foram
ajustados por uma funcéo linear (equagé@o2). A boa concordéncia entre a curva de ajuste e 0s
resultados experimentais indicam que os niveis (subniveis) emissores devem estar acoplados
termicamente. De fato, para a amostra dopada puramente com érbio, a LIR 802/820 envolve
subniveis Stark emissores do mesmo nivel eletronico (*ler2). Por outro lado, para as amostras
dopadas com Nd e co-dopadas, o resultado indica que a LIR 809/914 esta associada as emisses

provenientes dos niveis “ls; e *Is2 dos ions de Nd**, que estdo termicamente acoplados.
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FIGURA 17: LIR das amostras de YVO. dopadas com Er®* dopada com Nd** e as
co-dopadas Er®*, Nd®*, variando a temperatura de calcinagdo em 900°C, 1000°C e 1100°C
com excitacdo em 660 nm para os niveis de energia acoplados termicamente.

Um resumo dos resultados obtidos com os ajustes € apresentado mais a frente na tabela
4. Os valores de gap de energia obtidos pelos ajustes também foram consistentes com o0s niveis
de energia determinados para ions neodimio em fosfatos e com os obtidos através dos
baricentros das bandas. Embora a sensibilidade absoluta seja relevante para o estudo, na préatica
ela ndo é um pardmetro significativo para comparacdo entre sondas. Portanto, apenas as
sensibilidades relativas serdo apresentadas neste trabalho, obtidas a partir da equacéo 8. A
figura 18 apresenta os graficos da Sensibilidade relativa (Sr) de cada medida analisada.

Analisando essa quantidade, observamos que os esquemas das LIR baseados no

acoplamento térmico exibiram bons resultados em algumas medidas, enquanto 0s sensores
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baseados nos subniveis Stark apresentaram valores de Sr mais baixos. Isso é um reflexo do AE
envolvido em cada estratégia.

De acordo com a figura 18 para as amostras de YVOa: Er®* e co-dopadas com
concentracdes de dopantes de érbio muito elevados (5%, 10% e 20%), a Sr ndo possui um valor
tdo significativo quanto os demais, independentemente da temperatura de calcinagéo,
correspondendo a valores inferior a 0.7% K. Ja os valores de Sr obtidos nas amostras dopadas
com 1% de Nd®*" e em, algumas amostras co-dopadas foram mais promissoras. Vale ressaltar a
amostra YVOa: 0.5%Er**,1%Nd**, que apresentou o mais alto valor de Sr, correspondendo a
razdo 809/1002.
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FIGURA 18: Sensibilidade relativa das LIR analisadas das amostras de YVOa
dopadas com Er®* de a) a c), dopada com Nd** de d) a f) e as demais co-dopadas Er®*,Nd**,
variando a temperatura de calcinagdo em 900°C, 1000°C e 1100°C com excitacdo em 660 nm.

Um sumario dos resultados de sensibilidade relativa obtidos em no presente estudo é
apresentado natabela 4. A titulo de comparacdo com os valores obtidos nesse trabalho, na tabela
5 séo apresentados valores de Sr obtidos com a matriz hospedeira YVO4 dopada com diferentes
ions, reportados na literatura. Pode-se inferir que, em comparagdo com outros dopantes, 0s
sistemas aqui estudados apresentam uma excelente performance para sensoriamento de

temperatura, baseado em excitagdo e luminescéncia dentro das 12. e 22, janelas bioldgicas.



TABELA 4: Resumo dos parametros de ajuste e sensibilidade relativa.

YVOqs: 1%Er 900°C 802/830,5 0,9628 0,239+0,011
YVOas: 1%Er 900°C 802/1002  0,9019  0,25+0,02
YVOq: 1%Er 1000°C 802/830,5 0,9916  0,359+0,008
YVOqs: 1%Er 1000°C 802/1002  0,9640  0,4+0,02
YVOqs: 1%Er 1100°C 802/830,5 10,9894  0,37+0,010
YVOy: 1%Er 1100°C 802/1002 0,9768  0,3+0,01
YVOq: 1%Nd 900°C 809/914 0,9993 1,79+0,01
YVO4: 1%Nd 1000°C 809/914 0,9986  1,89+0,017
YVO4: 1%Nd 1100°C 809/914 0,9969 1,87+0,026
YVOq: 900°C 809/914 0,9981  1,28+0,013
1%Er, 1%Nd

YVOyq: 900°C 809/1002  0,9990 1,73+0,013
1%Er, 1%Nd

YVOq: 1000°C 809/914 0,9985  1,376+0,013
1%Er, 1%Nd

YVOq: 1000°C 809/1002  0,9976  1,7+0,02
1%Er, 1%Nd

YVOq: 1100°C 809/914 0,9990 1,39+0,0116
1%Er, 1%Nd

YVOq: 1100°C 809/1002  0,9984 1,7+0,01
1%Er, 1%Nd

YVOq: 1100°C 809/914 0,9922  0,947+0,0214
1%Er, 0.5%Nd

YVOq: 1100°C 809/1002  0,9891  1,5+0,04
1%Er, 0.5%Nd

YVOq: 1100°C 809/914 0,9988  1,52+0,013
1%Er, 2%Nd

YVOq: 1100°C 809/1002  0,9984 1,7+0,02

1%Er, 2%Nd
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1,55+0,011

1,7+0,02

1,624+0,015

1,6+0,02

1,44+0,02

2,1+0,03

1,09+0,011

1,2+0,02

1,009+0,01

0,85+0,02

0,918+0,011

0,6+0,009

0,603+0,0093

0,2+0,05

0,571+0,011

0,097+0,0069
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TABELA 5: Comparagdo do desempenho de diferentes dopantes na matriz de YVOu,

Material Técnica Excitacdo Niveisde Faixade  Sr(%.K™1) Referéncia
(nm) Emissdo Temperatu
ra

YVOu: FIR 980 SF4°S, 300K 1,35 [56]
Ho3*,Yb3*
YVOs: Eud FIR 300 lg14/l618 20-60°C 1 [57]
YVOu: Erd* FIR 280 ?H11/*S32  300-675K 1,2 [3]
YVOs: Eu?t FIR 280 SDi—'F1/  300-800K 0,6 [3]

Do — "Fa
YVO4: FIR 280 Do —'Fa/  500-750K 3,0 [3]
Eu3+, Dy3+ *Foi —

Haar

YVO4: FIR 280 1G42He/  500-775K 1,9 [3]
Tm3+, Eu3+ °D; - "F1
YVOas: Nd3* LIR 532 *Fspl*F3z  313-673K 1,5 [58]
YVOs: Nd3* FIR 808 lszo/lss7  25-60°C 1,9 [53]

Outras caracteristicas bastante importante para a anélise de detec¢do de temperatura

sdo a reprodutibilidade e a repetibilidade [4]. A repetibilidade avalia a concordéncia ou

confiabilidade de um termémetro, sendo possivel verificar a variacdo obtida em repetidas

medicdes, feitas em condicdes idénticas, ou seja, 0 termbmetro precisa ter a mesma resposta

sob 0 mesmo estimulo externo. Nesse trabalho foi, apenas para algumas medidas, avaliada a

reprodutibilidade com base nas LIRS, 0 processo de calibracdo foi repetido trés vezes. Como

pode ser acompanhado na Figura 19, os sistemas de deteccao apresentam boa reprodutibilidade.
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FIGURA 19: Reprodutibilidade das amostras de YVO4 dopadas com dopada com
1%Nd** de a) a c) e as demais co-dopadas 1%Er*,1%Nd**, variando a temperatura de

calcinagdo em 900°C, 1000°C e 1100°C com excitagdo em 660 nm.

No processo upconversion, ha o envolvimento de mais de um féton de excitacdo (de
menor energia) dando origem a emissdo de um foton de maior energia. Para avaliar esse
processo, e identificar quantos fotons de excitacdo contribuem para o efeito, recorre-se ao
comportamento da intensidade de emissédo com a poténcia da fonte de excitacdo. De uma forma
simplificada, a intensidade da emissao upconversion (lup) € proporcional & enésima poténcia da
intensidade de excitacdo do laser (ILaser), conforme equacao: lypex 1" aser [6,47] onde “n” (n=
1,2,3,4...) é a razdo entre numero de fotons do laser absorvidos pelo nimero fotons visiveis
emitidos [55].

A Figura 20 mostra o grafico log [lup] X log I[Laser], que representa um comportamento
linear. O numero de fétons envolvidos (n) pode ser calculado a partir do coeficiente de
inclinacdo da reta. Como podemos ver, as curvas de quase todas as bandas mostram uma
inclinacdo ~ 1, indicando que houve a absorcéo de apenas um foton do laser para cada féton da
luminescéncia. Entretanto, para o material dopado com érbio, curva correspondente a banda de
emissdo de 858nm exibiu uma inclinagdo ~ 2, 0 que sugere que esse processo ocorre devido a

uma absorcdo sequencial de dois fotons.
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FIGURA 20: Intensidade de luminescéncia em funcdo da poténcia de excitacdo para as
amostras de YVO, dopadas com 1% Nd*"; 1% Er** e co-dopadas com 1%Er**,1%Nd**,

respectivamente, medida em comprimentos de onda de excitagdo de 660 nm e temperatura de

calcinacdo de 1100°C.
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5 CONCLUSOES

Nesse trabalho foi estudada a rota de sintese pelo método sol-gel que se mostrou
eficiente para a produgéo desse material do YVOu: pura, YVOu: Er¥*, YVOa: Nd** e co-dopada
YVO.: Er¥*, Nd* com diferentes concentrages de dopante e variando o processo de sintese
por meio da mudanca de temperatura de calcinacdo em 900, 1000 e 1100°C. A variacao da
concentracdo da solucdo inicial ndo influenciou na estrutura cristalina obtida. Caracterizados
por DRX e espectroscopia de termoluminescéncia, sob comprimentos de onda de excitacdo de
660 nm, com o objetivo de utilizar este material para aplicacdo em sensoriamento Optico de
temperatura.

Os resultados de DRX apresentados neste trabalho mostraram que a técnica
difratometria de raio-X € bastante eficiente para a obtencdo do composto desejado. Para todas
as amostras que foram analisadas por DRX produzidas neste trabalho YVOa: pura, YVOu:
1%Er¥, YVOu: 1%Nd** e YVOu: 1%Er*, 1%Nd**, os difratogramas obtidos confirmaram a
formacdo desejada da fase cristalina tetragonal, grupo espacial Dan (141/amd), sem a presenca
de fases espurias.

Na termometria luminescente as bandas de emissdo foram observadas e associadas as
transicoes “Fsy2 e *Fa2 para *lorz @ 11112 N0 espectro de emissdo do neodimio e *lor2 € #1112 para
*1152 N0 espectro de emissdo do érbio. O desempenho desse material como termémetro
luminescente foi avaliado e a dependéncia de suas intensidades com a variacao da temperatura
entre 294 e 383 K foram investigadas. Foram analisados diferentes esquemas de detecgéo
baseados na metodologia LIR. Sob excitacdo visivel (laser de excitacdo de 660nm), a LIR
associada acoplamento térmico entre os niveis *Fs; e *Fs» forneceu uma boa sensibilidade
relativa no material dopado com neodimio, independentemente de sua temperatura de
calcinacdo e a LIR associada ao desacoplamento térmico dos (809/1002) no material co-dopado
do YVOu: 0.5%Er®*, 1%Nd®*", com temperatura de calcinacio de 1100°C exibiu a melhor
sensibilidade relativa, 2.1% K™!, para materiais excitados dentro das faixas | e 1l da janela
bioldgica.

Acredita-se que a dependéncia entre o valor da Sr e sua variacdo de concentracéo de
dopante para os materiais dopados com Er®* podendo ser que esteja ligada a expansdo do
volume celular, o que pode ter aumentado a distancia entre os ions de Er®* e reduzido a

probabilidade de relaxacéo e transferéncias de energia assistidos por fénons, pois acredita-se
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que o nimero de mecanismos de relaxagdo cruzada e transferéncia de energia assistidos por
fonons, envolvidos no caminho energético tragado pelo ion até alcancar o nivel emissor, pode
desempenhar um papel importante, ou seja, quanto mais processos de relaxacbes e
transferéncias de energia assistidos por fénons séo envolvidos, maior sera a sensibilidade desses
niveis emissores a alteracao da probabilidade de relaxacéo cruzada e transferéncia de energia.

Constatou-se que a intensidade de emissdo dessas amostras é altamente dependente da
concentracdo de dopante. Além disto, todas as amostras exibiram uma dependéncia do espectro
de emissdo com a temperatura, permitindo o sensoriamento de temperatura por LIR com
sensibilidades relativas tdo boas quanto as maiores sensibilidades relativas reportadas para
materiais dopados com Nd** e Er®*, Nd** explorando a LIR. Testes adicionais foram realizados
mostrando que as amostras apresentam boa reprodutibilidade.

Por fim, os resultados obtidos mostram que as transi¢des investigadas sao promissoras
para sensoriamento térmico luminescente tanto para excitacdo em 660 nm para as aplicacdes
na deteccdo de temperatura de tecidos profundos. Com perspectivas para estudos mais
profundos sobre esses materiais, visando realizar a Microscopia Eletronica de Transmissdo e
de Varredura, apresentar o método do Refinamento Rietveld, calcular o tempo de vida dos
materiais, calcular o alargamento das bandas, calcular a repetibilidade e aprofunda nos estudos
com relagdo ao efeito do agente polimerizante (Glicose) das amostras.
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