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Neste projeto sintetizaram-se pela primeira vez e caracterizou-se estrutural,
otica e termicamente a granada de itérbio e aluminio (YbAG) dopada com
érbio e codopada com molibdénio sintetizada pelo método de
autocombustdo em solucéo (SCS). Este método, rapido e de baixo custo,
permitiu a sintese de fosforos, na forma de pdés com dimensoes
submicrométricas que foram posteriormente sujeitos a tratamentos térmicos.

Para a caracterizacao estrutural dos fésforos foram usadas as técnicas de
difracao de raios-X (DRX) e a espectroscopia de Raman, que corroboram a
existéncia predominante da fase YbAG nas amostras sintetizadas, com uma
perda do caracter monofasico com a incorporacdo de molibdénio,
recuperada posteriormente com um tratamento térmico aos 1200 0OC.

As amostras produzidas foram também analisadas por microscopia
eletrénica de varrimento (SEM) com analise quimica elementar por
espectroscopia de dispersao de energia (EDS). Identificou-se a composicao
tipica de uma estrutura de YbAG e uma disperséo de particulas compostas
por aglomerados submicrométricos.

As propriedades 6ticas das amostras, foram analisadas por técnicas de
refleténcia, fotoluminescéncia (PL) e excitagdo da fotoluminescéncia (PLE)
revelando a estrutura dos niveis de energia eletrénica importantes para a
compreensdo do desempenho deste material como emissor/sensor de
temperatura. As propriedades opto-térmicas, foram estudadas por PL em
“upconversion” com excitacao no infravermelho para diferentes densidades
de excitagao e temperaturas entre os 80 K (-190°C) e os 800 K (530 °C).

Mostrou-se, relativamente as amostras apenas dopadas com érbio, uma
melhoria significativa das propriedades de emisséo da amostra codopada
com molibdénio, sendo estas essenciais para a melhoria das propriedades
termométricas.

As amostras de YbAG:Er:Mo submetidas a tratamentos térmicos a 1200 °C
revelaram excelentes caracteristicas (intensidade de emissdo, gama de
temperaturas utilizavel, sensibilidade) para a sua utilizagdo como sensor de
temperatura na gama dos 80 K (-190°C) aos 800 K (530 °C).
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In this project, for the first time it was synthesized YbAG doped with erbium
and co-doped with molybdenum by the self-combustion solution method
(SCS) and structurally, optically and thermally characterized. This fast and
low-cost method, allowed the synthesis of phosphors in the form of powders
with submicron dimensions that were later subjected to thermal treatments.

Structural characterizzation was performed by X-Ray Diffraction (XRD) and
Raman spectroscopy. Both corroborate the predominant existence of YbAG
phase in the synthesized samples, with a loss of the monophasic character
with the incorporation of molybdenum, lately recovered with a heat treatment
at 1200 °C. The synthetized samples were also analysed by Scanning
Electron Microscopy (SEM) and by Energy Dispersive Spectroscopy (EDS).
A typical chemical composition of a YbAG structure were obtained and a
dispersion of particles composed by submicron agglomerates were identified.

The optical properties of the samples were analysed by photoluminescence
(PL) and photoluminescence excitation (PLE), revealing the structure of the
electronic energy levels, important for understanding the performance of this
material as emitter/temperature sensor. The opto-thermal properties were
studied by up conversion PL with infrared excitation at different excitation
densities and temperatures. A significant enhancement in the emission
properties of the sample co-doped with molybdenum was shown.

The YbAG: Er: Mo samples submitted to thermal treatments at 1200 °C,
revealed excellent characteristics (emission intensity, usable temperature
range, sensitivity) to be use as a temperature sensor in the range of 80 K
(-190°C) and 800 K (530 °C).
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Capitulo 1
Introducao e Motivacao

Atermometria é a area da fisica que estuda os fendmenos associados a temperatura inclusive
os dispositivos que a mede. Os métodos de medi¢do de temperatura, podem ser por contato ou
remotos (sem contato) {[1], [2], [3]}.

Os métodos de termometria por contacto/intrusivos, como termistores, termopares ou
elementos térmicos (termdmetros liquidos convencionais), sdo relativamente baratos e praticos
para medir temperatura especialmente a macro escala. Ainda assim, existem limitagdes ao nivel
da sua utilizacdo em ambientes agressivos ou de dificil acesso. Tome-se como exemplo para as
primeiras: estacOes de alta tensdo caracterizadas por possuirem elevados niveis de interferéncia
eletromagnética ou em reatores industriais, os quais podem operar a elevadas temperaturas,
niveis de indugcdo magnética ou de radioatividade e em processos industriais caracterizados por
ambientes quimicos extremamente corrosivos. Quanto a aplicacdes de dificil acesso, tornam o
uso destes termdmetros convencionais invidveis e supérfluos na determinacdo precisa de
temperaturas locais, como em ambientes de origem vulcanica, em minas, no espaco ou em
processos a escala submicrométrica como em células e tecidos organicos ou mesmo em micro
fabricacao {[3], [4]}. Adicionalmente, pode ser muito Util a medicdo de temperatura sem um
contacto direto como em corpos em movimento ou em corpos e/ou espacgos de reduzidas
dimensoes [3].

Em contraste, a termometria dtica é um método de termometria sem contacto, i.e.,
termometria remota, onde se destacam técnicas como a termografia de IR, termorefletancia,
interferometria 6tica e a luminescéncia, cujas principais caracteristicas podem ser consultadas na
tabela 1 da referéncia [3]. A termometria luminescente, recorre a andlise da intensidade, posicdo
espectral e dos tempos de vida de uma ou de vdrias emissdes de um dado material para medir
temperatura, as quais sdo fortemente dependentes desta.

A termometria pela razdo de intensidades (FIR) permite num Unico espectro de emissdo o
calculo da temperatura local de um material emissor (tipicamente um fésforo) localizado na fonte
de aquecimento/arrefecimento. Por usar as propriedades de emissdo de dois estados emissores,
possibilita uma detegdo remota, rdpida, independente de ruidos externos (radiagGes, eletronicos
e magnetizacGes) diluidos na razdo de intensidades e de facil implementacdo (fonte de
excitacdo/detecdo), indicada na implementacdo em ambientes agressivos ou de dificil acesso {[1],
(2], [3] e [4]}.

Desde a descoberta dos processos de emissdo por upconversion (UC) por Frangois Auzel [5],
este mecanismo de emissdo tem despertado a atencdo da comunidade cientifica [6] pela
possibilidade da obtengdao de emissdo visivel usando fontes de excitagao eficientes no infra
vermelho (IV) . Em Bio-aplicacGes é possivel uma supressao da fluorescéncia dos tecidos organicos
e do espalhamento da radia¢do utilizando uma fonte de excitagdao que se encontre dentro da
janela de transmissdo bioldgica (800 — 1600 nm) [2]. Em aplicagdes in vitro ou in vivo, as
nanoparticulas ativadas por UC, oferecem um baixo foto dano nos tecidos organicos apresentado
uma elevada razdo sinal/ruindo e uma elevada profundidade de penetracdo minimizando os
efeitos de atenuacdo [2].

Em termometria ou em imagiologia, uma forma de obter sensores luminescentes de elevada
resolucdo é através da diminuicdo do tamanho dos fdsforos em nanoparticulas (tamanhos
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<100 nm). Os materiais dopados com ides lantanideos triplamente ionizados (Ln**) apresentam
propriedades de luminescéncia com forte independéncia a reducao do seu tamanho e ao meio
ambiente onde sdo inseridos. Estes apresentam uma elevada resisténcia de foto branqueamento
(photobleaching) e cintilacdo (photoblinking), possuem ainda tempos de vida nos mili e
microssegundos e um elevado desvio de anti-Stokes [7].

Ha mais de quatro décadas que os pares de iGes Er-Yb continuam a ser os constituintes
principais da maioria dos materiais excitados em UC. E possivel aumentar a eficiéncia dos
processos de UC, através da incorporacao de novas vias de transferéncia de energia com origem
na incorporacdo de ides metalicos de transicdo (i6es TM) , como o molibdénio (Mo), por serem
muito sensiveis ao ambiente cristalino que os rodeia {[1], [8]}.

Existe um enorme esforco na melhoria da eficiéncia do UC através da escolha de novas
matrizes hospedeiras capazes de albergar estes ides. Atualmente, as matrizes hospedeiras
oxidricas destacam-se por ser muito resistentes a ambientes agressivos como a elevadas
temperaturas, niveis de acidez, stress mecanico etc, onde materiais como o Al;0s, o TiO3, 0 Gd;0s,
o Yb;Ti,O7 e o Ybs3AlsO1, (YbAG) sdo conhecidos por serem emissores eficientes em UC quando
dopados com Er(Tm)/Yb/Mo [8]. A combinacdo destas propriedades com a possibilidade de uma
sintese econdmica e sustentavel projeta a utilizacdo e a escalabilidade destes materiais nas mais
variadas areas desde o sensoriamento de temperatura e/ou pressdo a emissdo em LED’s, tudo
com um baixo custo associado.

1.10bjetivos e estrutura do documento

O principal objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um fésforo termométrico
luminescente para dete¢do remota, sendo necessario o cumprimento das seguintes etapas:
(1) Uso de uma técnica de sintese sustentavel (rapida, econdmica e ecoldgica) para sintetizar
fosforos de YbAG dopados com Er e Mo, com e sem tratamentos térmicos;
(2) validar os fdsforos sintetizados e sujeitos ao tratamento térmico em funcdo das suas
propriedades estruturais, estabilidade ao tratamento térmico e intensidade de emissdo quando
excitados no IV;
(3) Identificar a amostra mais promissora para ser utilizada como sonda térmica num sistema de
termometria dtica local com detecdo remota, caracterizar as suas propriedades éticas e calibrar
esse fosforo usando o método de termometria FIR numa gama larga de temperaturas.

Neste trabalho serdo apresentados os fundamentos tedricos e a revisdao do estado de arte
para a emissdao em UC, para a termometria FIR e para a matriz YobAG dopada com Er e Mo
(Capitulo 2). Sera descrita a técnica de autocombustdo em solugdo (SCS) usada na sintese de
fosforos de YbAG e respetivas dopagens (Capitulo 3). Mais adiante, serdo apresentados os
resultados experimentais e respetivas discussdes decorrentes das caracterizagdes estruturais e
Oticas realizadas as amostras obtidas e tratadas termicamente (Capitulo 4). Neste capitulo, foi
selecionada a amostra que exibiu as melhores propriedades dético-estruturais para aplicabilidade
em termometria com base na emissdao em UC. Apds essa sele¢do, a amostra foi submetida a um
estudo mais detalhado no que toca aos processos de emissdo por UC, com o foco na dependéncia
da densidade de excitacdo e na temperatura. Consequentemente, a amostra foi calibrada
obtendo-se um fdésforo termométrico caracterizado segundo uma dependéncia com a
temperatura da razao de intensidades de emissdao de dois estados emissores do YbAG-Er-Mo
(Capitulo 5). Finalmente, sdo apresentadas as principais conclusdes obtidas neste trabalho e o
trabalho futuro a ser realizado no seguimento deste (Capitulo 6).



Capitulo 2
Fundamentos tedéricos e revisao
do estado de arte

Neste capitulo vao ser apresentados os principios fundamentais dos processos de emissao
por upconversion (UC) como mecanismo intermediario em sistemas de termometria dtica, com
énfase no tipo de matrizes e dopantes utilizados neste trabalho. De seguida, sdo documentados
os principios fundamentais da termometria 6tica pela razdo de intensidades de emissado (FIR) e as
suas caracteristicas. Por fim, vai ser apresentada uma revisao bibliografica das caracteristicas mais
relevantes do material escolhido neste trabalho como sensor de temperatura, o YoAG:Er:Mo.

2.1 Principios fundamentais da fotoluminescéncia por
“upconversion”

Num processo tipico de fotoluminescéncia (PL) excita-se um material com radiacao
eletromagnética de determinada energia, sendo absorvida e consequentemente emitida com
energia inferior, podendo ser um processo de Down Shifting (DS) ou Down Conversion™ (DC)
(emissdes de Stokes). Neste trabalho pretende-se promover a emissdo de fotGes com energia
superior a dos fotGes de excitagdo. Este processo é designado por upconversion (UC) (emissdo
anti-Stokes) e consiste na absorc¢do de dois ou mais (N) fotdes de menor energia que promovem
a emissdo de outro com energia superior, tal que hv,,;, < Nhv,,s (valores de energia muito
superiores ao povoamento térmico, entre os 10 e os 100kzT) {[5], [9], [10]}.

A possibilidade de existir a emissdo de fotdes com energia superior ha dos fotdes incidentes
implica a existéncia de mecanismos de absorcao, transferéncia de energia’ e emiss3o que ndo
violem o principio de conservagdo de energia e garantam que a eficiéncia total do processo
é < 1 [5]. Serao abordados alguns desses mecanismos de seguida.

2.1.1 Mecanismos de emissao por UC

Existem descritos na literatura diversos mecanismos de emissdao por UC (Upconversion
Luminescence — UCL) tais como: por transferéncia de energia (Energy Transfer Upconversion —
ETU); por absorcdo a partir de um estado excitado (Excited State Absorption — ESA); pela
sensibilizacdo cooperativa de dois ou mais ides (Cooperative Sensitization Upconvertion — CSU);
pela absor¢cdo de dois fotdes (Two Photon Absorption — TPA); por geracdo de segundos
harmonicos (Second Harmonic Generation — SHG); por avalanche de fotGes (Photon Avalanche —
PA); e ainda mediada por migragdo (Energy Migration-mediated Upconvertion (EMU) {[1], [5], [7]
e [11]}. Cada mecanismo possui eficiéncias de emissdo distintas e refere-se ainda que ndo existe
nenhum mecanismo universal que caracterize as luminescéncias dos ides lantanideos (Ln*') [7].
Os mecanismos mais relevantes para este trabalho serdo abordados de seguida (apresentados na
figura 2.1):

1
* 0 processo DC difere do DS, onde no DC os N fotBes emitidos possuem uma energia inferior submultipla a energia
absorvida: hve,, = hvg,s/N.

" Podem ser do tipo: transferéncia de energia ressonante radiativa, no radiativa e n3o radiativa assistida por fondes.
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(a) ETU: é o processo de UC mais comum e o que apresenta maior probabilidade de ocorréncia.
Por ETU, pelo menos dois ides, designadamente um ou mais sensibilizador/es (S) cooperam na
popula¢do de um ativador (A) formando um centro oticamente ativo em UC, onde a seccdo eficaz
de absorgdo do sensibilizador é muito maior do que a do ativador. Apds os sensibilizadores S1 e
S2 absorverem dois fotdes de igual c.d.o (comprimento de onda), A, estes ficam com os seus
estados excitados (ES1) povoados, transferindo a energia absorvida para o estado excitado (ES2)
do ativador (A) via interagdo ressonante dipolo-dipolo. Em dois processos de transferéncia de
energia ndo radiativa, provenientes de S1 e S2, o estado excitado ES2 do aceitador fica povoado
tendo condi¢Ges para emitir um fotdo de c.d.o mais energético, Aem< Aex {[7], [9]}.

Um dos exemplos mais comuns de ETU, s3o os sistemas dopados com ides Yb%*
(sensibilizador) e ides Er®* (ativador). O ido Yb*' possui dois estados de energia, o estado
fundamental (GS) 2F;2 e o estado excitado 2Fs;; (ES1), onde a absorcdo do estado fundamental,
2F;/, = %Fs)2, possui um elevado valor de seccdo eficaz de absor¢3o e um longo tempo de vida
radiativo (na ordem dos ms) [9].

(a) ETU (b) ESA (c) CSU
’ —_— Es2 - 52 Y ""'-._.ESE

ES1 E51

- 51

GS
(51) A (s2) (51) G (52)

G5

7 = 1073, YF3:Yb3*:Er3+ 7 = 1075, SrFy:Er3* 7 =1078,P0O,:Yb

Figura 2.1. Representagdo esquematica dos processos de UC. Os processos apresentados correspondem: (a) ETU,

(b) ESA, (c) CSU. Os estados eletrdnicos dos iGes Ln3* sdo apresentados com linhas preenchidas pretas horizontais e

os estados virtuais a linhas a tracejado. As setas vermelhas e verdes representam a excitagao direta e a emissao

radiativa, respetivamente, enquanto que as linhas a azul representam os processos de transferéncia de energia ndo

radiativa. Imagens adaptadas de [7], e [5] de [9]. Na imagem, sdo apresentadas ainda as eficiéncias reportadas em

alguns materiais com emissdao em UC [5].
(b) ESA/TPA: no ESA o povoamento do estado excitado ES2 é realizado num Unico ido. Por GSA,
0 ido ativador absorve do seu estado fundamental (GS) um fotdo, Aex. Esta absorcdo é
caracterizada pela sec¢do eficaz de absorgao: ;5. Se o segundo fotdo for absorvido num periodo
de tempo inferior ao tempo de vida do estado de excitacdo ES1, sera possivel o povoamento do
estado excitado ES2 e a consequente emissdao de um fotdo com maior energia. De uma forma
geral a secgdo eficaz de absorgdo do estado excitado ES1, oggq, tem de ser maior do que a do
estado estado fundamental, ozg; = 0gs, para que ndo haja extingdo do mecanismo GSA [9]. No
processo TPA, ao contrario do ESA esta envolvido um estado excitado ES1 intermédio virtual. A
eficiéncia deste mecanismo é substancialmente mais baixa do que um ESA {[7], [9]}.

O processo ESA é mais provavel de ocorrer para menores concentracGes de dopante

(tipicamente < 1 %at.) do que para maiores, as quais poderdo levar ao aparecimento de processos
ndo radiativos por relaxa¢do cruzada que deverdo deteriorar a emissdo substancialmente. Este

* GSA: absorc¢3o a partir do estado fundamental (Ground State Absorption).
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processo é fortemente dependente da densidade de excitacdo e da seccao eficaz de absor¢ao dos
estados do ido Ln* envolvidos [7]. Um dos exemplos mais comuns de UC por ESA observa-se em
materiais dopados unicamente com ides Er®*, povoados a partir de processos de dois, trés ou
mesmo quatro fotdes. Neste caso, quanto mais energético o estado excitado, menor a secgdo
eficaz de absorcdo, logo menor a probabilidade/intensidade da emissdo [9].

(c) CSU: processo semelhante ao ETU com a diferenca da auséncia de um nivel intermédio de
energia no ativador (A). Para povoar o estado ES2 do ativador é necessario que dois ou mais
sensibilizadores (S) transfiram cooperativamente, a partir dos seus estados excitados ES1, a
energia absorvida de dois fotdes de igual c.d.o Aex. Um exemplo deste tipo de UC, ocorre no par
Yb3* (sensibilizador)/ Tb3* (ativador). Como o ido Tb3* ativador, ndo possui um estado de energia
correspondente ao %Fs/; do ido sensibilizador Yb3* a ~10 000 cm, o seu estado excitado °Dy4 (ES2)
localiza-se a ~25 000 cm, sendo possivel o seu povoamento através de um processo de CSU [9].
Este mecanismo ndo implica a existéncia de um ido ativador distinto, no entanto a eficiéncia do
processo é extremamente reduzida requerendo elevadas densidades de excitacdo para ocorrer.
Neste caso, a emissdo cooperativa é fortemente dependente da distdncia entre os ides
sensibilizadores pelo que a probabilidade serd maior quando maior for a sua dopagem. Um
exemplo tipico ocorre num material fortemente dopado com ides de Yb**, onde os pares
sensibilizadores Yb3* — Yb3* emitem cooperativamente com uma energia duas vezes superior a sua
emissdo de Stokes {[7], [9]}.

2.1.1.1 Eficiéncia e dependéncia da densidade de excitagdo da UCL

O rendimento ou eficiéncia quantica (n) é um dos parametros que permite caracterizar a
eficiéncia de emissdo de um fésforo. Esta é definida pela razdo entre os fotGes emitidos sobre os
fotdes absorvidos. Para uma emissao de Stokes o seu valor maximo tedrico é 1. Ja para uma UCL,
é limitada a 1/N, para um processo de N numero de fotdes. Um caso particular em que 1 > 1,
ocorre num processo de Down Convertion onde um fotdo de maior energia pode dar origem a
submultiplos de fotGes com menor energia {[1], [9]}.

Iyc(lex) = K(alex)N (2.1) Nuc = IIU_C lue

ex alex

1
= K(al, )N ' o [V1 < N (2.2)

Por forma a ndo violar o principio de conservacdo de energia, a intensidade de emissdo por
UC, Iy¢, possui uma dependéncia ndo linear com a densidade de excitagdo I,,, equagdo (2.1).
Onde al,, é a densidade de excitagdo (I,,) absorvida e proporcional a poténcia da fonte de
excitacdo, a é o coeficiente de absorcdo do estado envolvido e K é uma constante relacionada
com o material. O valor de N é o nimero de fotdes requeridos numa emissao por UC [1].

Para baixas densidades de excitacdo, é possivel determinar o valor de N a partir do declive
da relagdo linear num grafico log(Iyc) — log(I.,). O valor de N pode ser afetado pelos processos
de competicdo entre a taxa de decaimento e a taxa de UC, levando a sua diminuicdo para elevadas
densidades de excitagdo. Este fendmeno é designado por efeito de saturagdo, o qual devera ser
cuidadosamente evitado durante as medidas experimentais da dependéncia da densidade de
excita¢do. De uma forma genérica, na equagdo (2.2), o rendimento quantico de um processo de
UC (nyc) é fortemente dependente da intensidade de excitagdo (I,,) para regimes de excita¢do
abaixo da saturagao [1].

A eficiéncia dos processos de UC ndo depende unicamente da densidade de excitagdo, mas
de varios fatores como a secgdo eficaz de absorc¢do do sensibilizador, do c.d.o de excitagdo, do
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tamanho das particulas, entre outros parametros. Por exemplo, num dos materiais mais eficientes
em emissdo verde por UC, o NaYF1:20%Yb:2%Er, verificou-se que na forma de nanoparticulas,
mesmo com densidade de excitacdo de 150 W.cm™, uma eficiéncia de emiss3o inferior a 0,1%
(dependendo do tamanho das nanoparticulas). Ja na sua forma volumica possui uma eficiéncia
de 3,0% sob uma densidade de excitacdo de apenas 20 W.cm™ [11].

O trabalho detalhado de Auzel mostrara que o processo de UC mais eficiente é o ETU com
eficiéncias na ordem dos 1073%. Seguem-se os processos ESA e CSU, com as eficiéncias nas
ordens dos 107>% e dos 10~°%, respetivamente (figura 2.1.a), b) e c)) [5].

Baseados em modelos simples, Pollnau et. al. mostraram que em processos de UC pelos
mecanismos ETU e/ou ESA sequenciais serd de esperar que o valor de N (equacgdo (2.1)) seja
sempre inferior ao nimero de fotdes envolvidos no processo, refletindo a existéncia de processos
ndo radiativos concorrentes com a UCL [12].

2.2 Mecanismos de controlo da emissao por UC em matrizes
dopadas com ides lantanideos

A manipulacdo da emissdo devida a processos de UC resulta do controlo de vdrios
parametros, com o intuito de aumentar a eficiéncia da emissao e alterar a sua forma espectral.
Algumas das formas de controlar os processos de transferéncia de energia envolvem: a alteracdo
das distancias entre sensibilizador e ativador; a introducdo de novos niveis de energia externos; a
incorporacdo de extratores ou passivadores de energia (em aplicacGes com nanoparticulas ou
core Shell); e a regulagdo dos processos dinamicos das transicdes de UC através da ressonancia
por plasmdes de superficie ou por densidades locais de excitacdo ultraelevadas [7]. Para melhor
compreender a influéncia destes parametros serdo descritos sucintamente quais as
caracteristicas mais importantes da matriz e dos dopantes para uma UCL eficiente, e depois o
efeito da introduc3o dos ides Ln** nos seus estados de energia. De seguida serdo abordados alguns
métodos de manipulagao da emissdo aplicados ao contexto deste trabalho.

2.2.1 A matriz hospedeira, o sensibilizador e o ativador

Uma matriz com propriedades atrativas para UCL pode ter um cardcter amorfo, como um
vidro. Na auséncia de uma periodicidade de rede (cristalinidade) a distribui¢cdo dos ides Ln3*, que
vao compor o centro oticamente ativo, vai ser aleatdria ao longo do material. Como a distancia
entre os ides e o ambiente cristalino em que estes estdo inseridos sdo parametros importantes
na determinacgao da eficiéncia e do mecanismo de UC, a sua aleatoriedade e incorporagao em
ambientes ndo cristalinos pode contribuir para a extingdo da luminescéncia, assim como para o
alargamento das bandas de emissdao {[1],[7],[9]}. Este dultimo é bastante importante em
termometria, onde é relevante a separagdo dos picos de emissdo provenientes de estados
distintos povoados termicamente. Portanto, uma matriz ideal devera possuir: i) elevada tolerancia
a dopagem (i.e. incorporacdo de iBes/centros luminescentes), ii) fondes de baixa energia para
minimizar as relaxa¢Ges ndo radiativas que contribuem para a extingdo da emissdo de UG, iii)
elevada transparéncia para a migra¢do dos fotGes de excita¢do IV para o interior do material e
dos fotGes de emissdo para o seu exterior e iv) propriedades quimicas e térmicas estaveis, para
manter integra a estrutura do material em diferentes ambientes [7].

Na sintese de matrizes, sdo usados materiais compostos por ides lantanideos (Ln**) e ides
como Sc* e o Y3, por possuirem um estado de valéncia e propriedades fisico-quimicas
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semelhantes aos Ln*. Também sdo muito usados os metais alcalinos e de transicdo como: o Ca?*,
0 Zr**, o Mn?%, etc. Como matrizes hospedeiras, até a data, tém sido usados 6xidos a base de ides
lantanideos, oxissulfuretos e fluoretos {[7], [11]}.

Relativamente ao sensibilizador e focando a aten¢do no processo de ETU, este deve possuir
uma elevada seccdo eficaz de absorcdo e niveis de energia que coincidam com os restantes
ativadores com estados excitados localizados na regido IV. Entre os ides lantanideos (ver lista da
figura 2.2) o ido que melhor preenche estes requisitos € o Yb*". A seccdo eficaz do ido Yb®* é cerca
de 9.11 x 102t cm (976 nm, 2F72 = 2Fsj2), 0 que é relativamente elevada comparando com os
restantes. Em adic30, o diagrama de energias do i3o Yb%* é extremamente simples, apenas possui
um estado excitado 2Fs;; a cerca de 10 000 cm™ do seu estado fundamental. Note-se na
figura 2.2.a), que este estado é coincidente com muitos outros estados excitados dos ides Ln**,
como: o Er¥*, o Tm*, o Ho*" etc [7], 0 que o torna um excelente sensibilizador.

Genericamente, os ativadores deverdo possuir estados excitados intermédios com tempos
de vida longos, isto é, taxas de decaimento radiativo reduzidas, para que os eletrdes excitados do
estado intermédio, tenham tempo de extrair energia dos sensibilizadores vizinhos promovendo a
transicdo para os estados mais energéticos. Garante-se assim, uma probabilidade de transferéncia
de energia S—A elevada. Por outro lado, os estados de energia dos ativadores ndo deverao ser
préximos uns dos outros para minimizar as relaxacdes nado radiativas, cuja probabilidade aumenta
exponencialmente com a diminui¢do dessa diferenca de energia. Assim, os ides Er** e Tm3* sdo
considerados ideais ativadores em processos de ETU por causa do arranjo em escada dos seus
niveis de energia [7].

Embora todos os ides Ln*, com a excec¢do do La®* (4f°), Ce3* (4f1) e Lu3* (4f14), possam emitir
eficientemente por UC (com mecanismos de UC caracteristicos), de entre estes, o ido Er’* é o que
possui maior eficiéncia de UC. Os seus estados excitados possuem separagdes energéticas
idénticas entre si, semelhantes a energia do estado excitado do ido Yb3* (%Fs/2). Na literatura é
possivel a identificacdo de varios pares sensibilizador/ativador, destacando-se os seguintes:
Er¥*—Yb3*, Tm3* - Yb3*, Ho* - Yb%, Yb3 - Yb3*, Er**—Er®** e Tb3* — Yb**, dos quais os pares Er®* — Yb¥,
Tm3* — Yb3* apresentam-se como os mais eficientes {[5],[7]}.

Habitualmente a dopagem dos iBes Yb** é mantida acima dos 20%at. e a do ativador abaixo
dos 2%at. Esta grande diferenga entre as concentragGes do par S — A é atribuida ao caracter
intrinseco das configuragdes das orbitais f. Como os niveis de energia do ativador sdo geralmente
complicados e densos, os baixos valores de dopagem irdo minimizar os indesejaveis processos de
relaxacdo cruzada. Em contrapartida, a configuracdo dos niveis do Yb3** é mais simples e mostra
uma grande tolerancia as concentragdes de dopagem que irdo promover substancialmente a
probabilidade de absor¢do dos fotdes na gama do IV [7].

2.2.2 |0es lantanideos inseridos em matrizes cristalinas

Os fosforos sdo materiais inorganicos na forma de pé que exibem propriedades de
luminescéncia, desenvolvidos para uma determinada aplicacdo. A maioria dos fésforos sdo
compostos por uma estrutura microcristalina, designada por matriz hospedeira onde é
incorporada® uma quantidade pequena de impurezas designada por ativadores, que s3o

1
* Processo designado por dopagem, em que os &tomos sdo designados por dopantes. A dopagem pode ser
substitucional se substituir qualquer tipo de dtomos que compde o material base (o tipo de dopagem usada neste
trabalho). J4 a dopagem néo subtitucional contribui para o aparecimento de defeitos na estrutura do material base.
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responsaveis pela criacdo de centros oticamente ativos (figura 2.2.a) {[13], [9], [10]}. Neste
trabalho utilizou-se a matriz de YbAG e os ides Er e Mo como impurezas. Ambos os iGes Yb e Er
sdo ides lantanideos com uma configuragdo eletrénica genérica [Xe]4f™5s%5p® (sendo n o
numero de eletrGes na orbital f), o que permite proteger a orbital de valéncia 4f™ da interagdo
com campos externos, nomeadamente o campo cristalino proveniente da matriz hospedeira,
devido ao efeito de blindagem das camadas completamente preenchidas 5s25p® mais exteriores.

1172
N (°F, ,— *I
Erv(is,,—= 4l

No (F,,,—> *I

(a) (b)
Figura 2.2. (a) Diagrama parcial de energias dos ides Ln3*. As linhas preenchidas a vermelho representam os niveis
tipicos emissores em UC dos respetivos ides [7]. (b) Varios tipos de emissGes e respetivas transigdes, sem ser
necessariamente por UC, de alguns iGes Ln3* usados em termometria 6tica [4].
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As propriedades espectroscdpicas dos ides lantanideos triplamente ionizados (Ln**) por
conseguinte, os seus estados de energia, estdo associadas as transi¢des intraconfiguracionais nas
orbitais f — f e as interconfiguracionais provenientes da transferéncia de carga (Charge
Transfer — CT) entre as orbitais 4fV=15d = 4f". Na figura 2.2, s3o apresentados em (a) os niveis
de energia (também conhecido como diagrama de Dieke) dos iGes lantanideos trivalentes
identificando os principais niveis emissores por UC e em (b), sdo apresentadas as transi¢bes mais
relevantes em termometria dtica pelo método FIR.

Quando inseridos numa matriz hospedeira estes ides sdao expostos ao campo cristalino da
rede, criado pela matriz hospedeira no local do ido, induzindo o desdobramento dos seus estados
de energia por efeito de Stark (os chamados desdobramentos de Stark, com separagdes
energéticas tipicas de ~10% cm™1). No caso dos ides lantanideos é apropriada a aproximacio do
campo cristalino fraco, pelo que o nimero maximo de niveis de Stark desdobrados ird depender
da simetria do campo cristalino e de /] (momento angular total), 2/ + 1 (se inteiro) ou J + 1/2 (se
semi-inteiro)” {[9], [10]}.

2.2.3 Manipulacgao da distancia e da simetria local

A distancia entre os niveis de energia do sensibilizador e do ativador é um dos fatores mais
importantes que afetam os processos de transferéncia de energia. Nos pares Yb* — Ln®*, o ido
Yb3* cede energia ao ido Ln3* por interacdo ressonante dipolo — dipolo, sendo esta interacdo

N
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inversamente proporcional a sexta poténcia da distancia entre o par S — A. A alteracdo desta
distancia modifica a intensidade da emissdo das vdrias transicdes envolvidas e pode ser
conseguida pela escolha da estrutura cristalina, alterando a concentracdo de dopagem e
incorporando defeitos, entre outras [11].

As caracteristicas de emissdao de um centro luminescente dependem do ambiente cristalino
qgue os rodeia pelo que a escolha da matriz hospedeira ird afetar a sua emissdo devido as
diferentes distancias interidnicas e coordenacao desses ides. Em adi¢cdo, matrizes com diferentes
modos de vibra¢do (energia de fondes) irdo facilitar a libertagdo de energia ndo radiativamente
por relaxacao vibracional para a rede. Soukka et. al, encontraram uma relagdo entre a razao de
intensidades das emissdes verde e vermelha (G/R) em materiais dopados com Yb3* — Er®*
dependente do tipo de matriz hospedeira [7].

Usualmente, a distancia entre os ides que formam os pares S — A diminui com o aumento das
suas concentragdes logo, controlar a concentracdo de dopagem, dentro de certos limites, permite
alterar as distancias entre os ides. Tipicamente os niveis de maior energia sdo mais sensiveis a
esta distancia resultando numa maior altera¢do da intensidade de emissdo em transi¢cdes que os
envolvam [7].

As transicoes 4f - 4f sdo proibidas por paridade. No entanto, como os ides estdo embebidos
numa rede, esta proibicdo é levantada devido a sobreposicdo das funcdes de onda com paridade
diferente em locais com uma determinada simetria. Assim é possivel manipular a UCL alterando
a simetria do campo cristalino local, através da incorporacdo de outros ides opticamente inertes
como por exemplo, alguns metais alcalinos ou de transicao tais como: Li*, Bi*, Fe*, Pb* e Mg®. Este
método foi usado pela primeira vez por Zhang et. al. com ides de Li* em matrizes de Y,03; dopadas
com Yb3* e Er*, registando com sucesso o aumento da eficiéncia da emissdo verde do Er®* em
cerca de 20 vezes, apods a incorporagao do ido metalico [7].

2.2.4 Introducao de niveis de energia externos induzidos pela dopagem
com metais de transicao

Os processos de transferéncia de energia sao fortemente influenciados pela introdugdo de
niveis externos de energia que interajam com os estados nativos do ido ativador, induzindo novos
processos de relaxagdo por multi-fonGes e outros percursos de transferéncia de energia. Para o
efeito, podem ser introduzidos outros ides Ln** e/ou ides de metais de transi¢do (TM) que deverdo
alterar o povoamento dos estados emissores e os percursos de transicdo [7]. Discute-se de
seguida o segundo caso.

Nos TM, as orbitais de valéncia espectralmente ativas sdo as d, que sdo fortemente
dependentes do campo cristalino local. Assim, qualquer perturbacdo do meio devera induzir um
maior efeito nestas, do que nas orbitais f dos ides Ln**. Este fato, torna os ides de TM atrativos e
versateis em aplicacGes de UCL, permitindo variabilidade de diversas propriedades foto-fisicas
como: energia dos estados, dindmica dos estados excitados e respetivos tempos de vida, taxas de
relaxacdo e acoplamento vibrdénico (eletrdao — fonao), {[1],[7]}.

Até a data tém sido usados TM em varios estados de valéncia como os ides Mn?*, Mo e Re*
etc [7]. Li et. al. demonstraram os efeitos da incorporacdo do ido Mn?* em YbAG dopado com Er3*,
Estes autores registaram um aumento da eficiéncia da emissdo verde proveniente das transi¢des:
{®H11/2,%S3/2} = *l15/2 suprimindo parte da emissdo vermelha proveniente da transicdo: *Fo/2 — %152
no ido de Er®*, mostrando ainda que a incorporacdo do Mn?* levou a formacao de dimeros locais
do tipo Yb* - Mn?". Através da transferéncia de energia de um estado excitado mais elevado
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(Highest Excited State Energy Transfer - HESET), |*Fy/2,°T1g>, do dimero Yb3** - Mn?*, para o estado
“F;/, do ido de Er®*, os estados 2Hi1,,%S3/2 (verdes) aumentam significativamente a sua populacio,
comparativamente com o estado “Fg; (vermelho), aumentando a intensidade da emissdo
proveniente dos primeiros [14].

Ainda na matriz de YbAG, Dong et. al. observou os mesmos efeitos para a dopagem com o
i3o Mo>*. Antes da sua incorporac3o era dominante a transi¢do *Fo/; = *l15/2 (vermelha) do ido Er®*
e apds a incorporac3o, a transicdo verde {2Hi1/2,*Ss/2} = 4lis/2 do id0 Er®* aumentou 3 ordens de
grandeza. Observaram ainda uma situac¢do idéntica em menor grau, substituindo o Er®* por Tm?3*.
Os autores descreveram o efeito da incorporacio do ido Mo* como a formacdo de um dimero
Yb3 - Mo04%, o qual possui como estado fundamental o |2F72,'A1>, o estado excitado intermédio
0 |%Fs;2,'A1>, e os seus estados superexcitados o |2F72,3T12> e o |%Fy2,'T12>. A absorgdo
sequencial de fotdes IV ocorre do estado fundamental do dimero até aos seus estados
superexcitados, a partir dos quais transfere ressonantemente a energia para os estados vizinhos
excitados *F7/> do Er®* ou 1G4 do Tm3*, aumentando a sua populacdo e por sua vez a intensidade
das emissGes de maior energias dos respetivos ides {[7], [8]}.

2.3 Termometria Atica por emissao em UC

A termometria luminescente é uma técnica de detecdo remota por registar localmente
alteragGes na emissdo que deveram ser convertidas em temperatura recorrendo a dispositivos
capazes de fazer a respetiva conversdo a distancia (remotamente). Usando materiais dopados
com iBes Ln3* é possivel obter emissdes em que a intensidade, o c.d.o e os tempos de vida das
emissées dos seus estados eletréonicos sdo fortemente dependentes da temperatura. Na
figura 2.2 mostraram-se os varios estados de energia para diversos ides Ln3* que, através da sua
emissdo, permitem inferir a temperatura da matriz onde estdo inseridos [4]. No processo de
fotoluminescéncia, dois niveis adjacentes, um mais elevado e o outro mais baixo em energia,
podem ser povoados e despovoados termicamente através da mudanca da temperatura local. No
entanto, a medigdo da temperatura através da emissdo absoluta de intensidades ou analise dos
tempos de vida dos estados emissores caracteriza-se por ser uma técnica sujeita a muitos fatores
ambientais, no primeiro caso, e complexa e demorada no segundo caso {[1], [2], [3]}.

A técnica FIR surge como uma forma de colmatar estes problemas recorrendo a medicdo
relativa de intensidades, eliminando a maioria dos fatores ambientais que degradam a qualidade
do sinal medido, permitindo obter uma maior razdo sinal/ruido através da implementa¢do de um
sistema de medida mais simples, mais rapido e com recurso a equipamentos mais baratos [3].

2.3.1 Fundamentos da técnica da razao das intensidades de
fluorescéncia/emissao (FIR)

A medicdo da temperatura utilizando a técnica da razdo de intensidades de
florescéncia/luminescéncia (Fluorescence/Luminescence Intensity Ratio - FIR/LIR) baseia-se na
distribuicdo da populacdo de dois estados de energia excitados. Estes dois niveis de energia sdo
designados por estados termicamente acoplados (Thermal Couple Level — TCL), cuja populagdo
relativa depende da temperatura. Quando a temperatura local varia, existe uma redistribuicao,
segundo a estatistica de Boltzman das suas populagbes que, sendo igualmente niveis emissores,
irdo emitir com intensidades proporcionais a essa populagdo {[3], [2], [4]}. Medindo a intensidade
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das emissGes (tipicamente linhas espectrais ou bandas) dos dois TCLs pode-se inferir a
temperatura, como se esquematiza na figura seguinte.

Esta técnica tem a vantagem de, com apenas uma medida espetral, ter toda a informacao
necessdria para determinar a temperatura absoluta e ainda de ultrapassar as limita¢cdes dos
métodos baseados na intensidade de emissao absoluta de alguns estados singulares. De fato, pela
distribuicdo de Boltzmzann, é possivel determinar a temperatura com base num Unico estado
emissor. Contudo, a precisdo da medicao da temperatura dessa transicao, vai ser muito depende
de varios fatores como: a concentracdo do centro emissor, a quantidade e homogeneidade do
material, luminosidade ambiental e da instabilidade optoelectrdnica dos sistemas de excitacao
e/ou detecdo [2].

sl
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Figura 2.3. llustracdo de um processo de termometria 6tica em fésforos dopados com lantanideos. Adaptada de [4].

Teoricamente, a razdo das intensidades de emissdo dos TCLs em funcdo da temperatura
FIR(T) é dada pela equagdo (2.3). Esta utiliza a distribuicdo de Boltzmann para descrever a
populacdo dos dois TCLs emissores, um de energia mais elevada (Ey) e outro de energia mais
baixa (E;), que por sua vez apresentam uma razdo de intensidades de emissdo I;;(T)/I,(T),
dependentes da temperatura (T) {[4], [3]}. Tipicamente as intensidades sdo definidas pelos
integrais calculados sob as bandas de emissao, os quais sdo delimitados pelos estremos espectrais
de cada banda, tal que: 13 < 4, < 4.

LT [EMdl ga,n AE AE
FIR(T) =L =2 ¥ = U o (- 22) = Bexp(——=) + C 2.3
M= [ mdn A, Xp( kBT> eXp( kBT> < (2.3)
AE 1
< log(FIR(T) - C) =——=+1log(B) ® y(x) =mx +b (2.4)

kgTT
onde os g’s representam as degenerescéncias dos estados de energia (J + 1/2), os A’s a taxa de
emissdo espontanea de cada nivel, B é uma constante que depende das propriedades
espectroscoépicas (gy, Ay, hvy, g, A hv,) e AE™ é a diferenca de energia entre os TLCs (E, e E;). A
constante C é um parametro com origem na sobreposi¢ao da emissdo proveniente dos dois TCL's,
na luz espalhada proveniente de outras emissGes e/ou com origem na fonte excitacdo. Através da
distribuicdo log(FIR) vs log(1/T) é possivel, a partir de uma distribuicdo linear (y(x)), obter o
valor de AE e de B, através do declive (m) e da interce¢do a origem (b) da reta de ajuste, equacdo

(2.4) {[2],[4]}.

* kgT, tem o valor de energia e para uma temperatura ambiente, T = 298 K, corresponde a 25,7 meV/ 207 cm.
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Para que dois TCLs sejam candidatos a aplicacdes em termometria, é necessario que [2]":

e A sua diferenca de energia seja inferior a ~2000 cm™1, para garantir o acoplamento
térmico e consequentemente um povoamento suficientemente elevado no estado de
mais alta energia, para uma larga gama de temperaturas;

e A largura espectral das bandas de emissdo seja maior que ~200 cm ™!

sua resolucao na detecao;

, para facilitar a

e A intensidade de emissdo seja a mais elevada possivel para garantir uma facil detecdo
com uma boa razdo sinal/ruido.

Um parametro crucial usado para avaliar a possibilidade da implementagdo pratica do
fésforo como sensor de temperatura é a taxa da variacao da FIR em funcdo da variacdao da
temperatura — sensibilidade S(T)", sendo um valor indicativo do seu desempenho e é
determinada por [4]:

S(T) = (2.5)

d(FIR(T)) _ 5 (_A_E> AE 1 _AE FIR(T)
dT kgT/) kg 'T? kg T2
Esta relacdo demonstra a ndo linearidade da sensibilidade que é dependente de parametros
independentes da temperatura como AE e B. Calculando o valor maximo da equagao anterior,
dS(T)/dT = 0, é possivel determinar a sensibilidade maxima (S,,4,) do termémetro que ocorrera
para um determinado valor de temperatura, Ty, [15]:

_ 463_2](3 (2 6) _ 14E

Smax = AE Tmax —EE (2'7)

Contudo a sensibilidade ndo inclui algumas varidveis igualmente importantes na descri¢do
do seu desempenho nomeadamente, a razdo sinal/ruido e o rendimento quéntico da emissdo. O
erro da medida de temperatura (AT) é calculado segundo a equacdo (2.8) [16]. Define-se a
resolugdo térmica minima, AT,,;,,, como o minimo de temperatura efetivamente resoltvel. E
descrita estatisticamente pela razdo entre o desvio padrdao de uma amostra (o) composta por
alguns ciclos de medidas FIR, em relacdo a sensibilidade para uma dada temperatura (S(T)),
equagdo (2.9) [2]:

o AE; — AE,,
T=———.T2 (2.8) ATpin (T) =3 (29) 6(%) = %xmo% (2.10)

m

Teoricamente os valores de AE e B sdo independentes da temperatura e assumem-se
constantes. Para 0 mesmo material, tem sido demonstrado que estas constantes variam com as
dimensdes e com o método de sintese da amostra e que por sua fez afetam a sensibilidade [2].
O erro relativo entre o hiato dos estados acoplados termicamente medido experimentalmente
(AE,,) em relagdo ao encontrado no ajuste da equacdo (2.3) (AE = AEy), é definido por: 6(%),
equacdo (2.10). Um valor elevado de 6(%) implica que as transferéncias de energia entre os
estados acoplados termicamente e os restantes, ndao podem ser negligenciadas [4].

Na figura 5.6 da referéncia [2], é possivél consultar a sensibilidade de alguns materiais mais
sensiveis usando o método FIR. Com base nesta consulta, o YbAG-Er-Mo é o sexto
nano-termémetro, com 60 nm de dimensdo (tamanho médio das particulas constituintes do

* Destacam-se 0s TCL’s dos ies: Er3*: 2Hy1/ e 4535, Tm3*: 3F,3 e 3Hy e Ho3*: 55, e SF,.

" Existe uma distingdo muito bem definida entre a sensibilidade relativa S,.(T) = S(T) e a sensibilidade absoluta S, (T).
A sensibilidade absoluta é normalizada ao FIR: S,(T) = S,./FIR(T). Se o valor AE; encontrado no ajuste for muito
préximo ao valor AE,,, medido experimentalmente, entdo a determinacdo das S,.(T) e S, (T) sera precisa [4].
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fésforo), mais sensivel, com 4,3x103 K'aos 298 K, e o qual possui a maior gama de operacdo
calibrada, dos 300 até aos 950 K [2].

2.4 Matriz de granada de itérbio e aluminio codopada com Er e Mo

A granada de itérbio e aluminio (i.e., Yb3AlsO1; — YbAG) é um material sintético inorganico
cristalino cujas propriedades o tornam promissor em aplicagdes éticas como camada fina ativa
em lasers de estado sdélido, em cintiladores e sensores de detecdo de radiacdo de uma forma
geral. Este 6xido apresenta simultaneamente propriedades 6ticas {[17], [18], [19], [20], [21]},
cristalograficas, térmicas e mecanicas {[22], [23], [24]}, que mesmo comparadas com as de outros
materiais promissores como o Y,Si07 e o Yb,Si,O7, ou com o seu homdlogo, o YAG (Y3Als013), sdo
ideais para a sua utilizacdo como sonda de temperatura.

2800 1 1 1 1
L+H
2600 -| -
L

2400 i
g e L+YbAM
< 2200 ond N b
s )
2 2000 -
g
9 1800 :
E C+YbAM YbAM+YbAG YbAG+ALO,
O 1600+ s

1400 - :

1200 -

C+YbAG

1000 e : ‘

A 0 02™w4  os™eo0s 10 .
Yb,0, Fracdo molar Al,0; AlLO, «&
(a) (b)

Figura 2.4. (a) Diagrama de fases calculado para o sistema bindrio Al,03; — Yb,0s3, a linha a vermelho representa a
fragdo molar estequiométrica para obtencdo da fase YbAG ao longo da temperatura [24]. (b) Estrutura
cristalina/célula unitaria do YbAG e as respetivas unidades construtivas: octaédrica AlOs, tetragonal AlO, e
dodecaédrica YbOg em (c) [22].

Esta estrutura apresenta a vantagem de garantir uma proximidade entre ides vizinhos pelo
que a interac¢do entre os ibes Yb3* (estruturais e sintetizadores) e os ides lantanideos dopantes
(ativadores como o Er®* ou 0 Tm*), deverd ser forte e ideal para uma maior eficiéncia no processo
de UC [8]. O YbAG, é uma das fases possiveis de obter, segundo o sistema bindrio, Al,O3; — Yb,0s3,
apresentado na figura 2.4.a). Variando a fracdo molar da alumina na fase corindo (Al;O3) em
relacdo a itérbia na mesma fase (Yb,0s), é possivel obter as fases: YoAM monolitica (YbsAI20,) e
YbAG granada (YbsAls012), a medida que se vai aumentando a concentragdo de Al,Os na mistura.
Na literatura ainda podem ser encontradas as fases hexagonal YbAH e perovskite YoAP, ambas
com a mesma composi¢cdo quimica (YbAIOs). Para a fragdo molar de 0,625 (62,5% de Al,0s) é
possivel sintetizar o YbAG ao longo de uma larga gama de temperaturas, indo dos 977 Kaos 2273 K
até a fusdo dos seus constituintes [24].

O YbAG possui 25 modos de vibragao ativos em Raman com simetrias Ag, Ege T, € outros 18
Ty, ativos em infravermelho. E expectdvel que nem todos os 25 modos de Raman sejam
observados pois a intensidade de alguns é demasiado fraca para se detetarem ou ainda por
existirem degenerescéncias que os possam obscurecer [20].

13



Capitulo 2 — Fundamentos tedricos e revisao do estado de arte

2.4.1 Dopagem com Er®* vs codopagem com Mo3**

Em 2012, a equipa de Bin Dong [8] demonstrou pela primeira vez um nano-termémetro
fotoluminescente de YbAG dopado com Er®* e codopado com Mo** a operar numa vasta gama de
temperaturas, entre os 300 e os 900 K, e com uma eficiéncia elevada de emissao verde em UC
(cerca de 0,2 %). As nanoparticulas de YbAG, com tamanhos entre os 30 e os 100 nm, foram
sintetizadas pelo método do sol-gel dopando a matriz Ybs.«,AlsO12: Erx: Moy, tal que x = 0,25 para
0 YbAG:Er e x = 0,25 e y = 0,50 para o YbAG:Er:Mo. Quando dopado unicamente com Er®*, a
eficiéncia do processo de UC do YbAG é muito menor comparativamente com a matriz dopada
com Mo**. Dong mostrou ainda que, numa codopagem com o ido Mo>* a posicdo mais provavel
para este ocupar serd o local do Yb*, com a energia de ~1,8 eV, menor do que qualquer outra
posicdo na rede (p. ex. a posicio dos ides de Al**), mesmo numa situacdo de existéncia de lacunas
de oxigénio nas vizinhancas. Assim o dodecaedro que contem os ides Yb*, garante a possibilidade
de encontrar na sua vizinhanca, um ido de Er®* e/ou um ido de Mo**, esperando-se uma forte
interacdo entre ambos, i.e., a criacdo de centros oticamente ativos em UC, figura 2.5.(a).

Na figura 2.5.(b) e (c), sdo mostrados os processos de relaxacdo e sensibilizacdo sequencial
do ido Er*, respetivamente sem e com codopagem com Mo, propostos por Dong para explicar a
UCL na matriz YbAG [8]. Na figura 2.5.(b), encontra-se ainda ilustrado o processo CSU de
transferéncia de energia (ET4) por cooperacdo de dois ou mais ides de Yb3*'. N3o estando
representado na figura, é possivel através de uma transferéncia de energia adicional do estado
“F9/2, para o estado *Gi1,, obter emissdo violeta correspondente a transicdo *Giij,— *lisj2. Assim,
tanto para o YbAG:Er como para o YbAG:Er:Mo sdo espetdveis processos de UC com recurso a 2
fotOes para as emissGes vermelha e verde, e 3 fotdes para a emissado violeta [8].
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Figura 2.5. (a) Modelo estrutural do cristal YoAG dopado ao longo da diregdo [111]. Os catides Er3* e Mo3* estdo
distribuidos aleatoriamente nas posigdes ocupadas anteriormente pelos caties Yb3*. Em circulos a verde, sdo
ilustrados ainda os centros oticamente ativos compostos pelos grupos catidnicos Yb-Mo-Er. (b) e (c) Diagrama de
energias dos processos de upconverion para a matriz de YbAG dopada com Er3* e a codopada com Mo3*,
respetivamente. Em (c), é indicada os niveis de energia do dimero Yb3*-Mo00,2 e o respetivo processo HESET, [8].

Os processos de absorgao e transferéncia de energia GSA — ESA — HESET resultantes da
formacdo do dimero, explicam a elevada eficiéncia do povoamento e consequente emissdo dos
estados 2Hi1/2 e %Ss/» do ido Er®*. Comparativamente com o YbAG dopado unicamente com Er, a
codopagem com Mo permite a eficiente povoacdo direta (ou quase direta) do estado “Fy,
contornando as consecutivas ineficientes transicdes que promovem os processos de extin¢do por
relaxacdo por fondes e o povoamento preferencial do estado *Fs/2, em detrimento do povoamento
do estado *F7; [8]. Este fato diminui substancialmente a probabilidade de emiss3o das transi¢des
{®H11/2, S3/2} = *l15/2 essenciais para aplicacbes em termometria, sendo estes os TCL de interesse.
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Capitulo 3
Sintese dos compostos

A sintese de nano/micro particulas de YbAG tem sido realizada por técnicas como sol-gel, co
precipitacdo e reacdo por estado solido [25]. Para amostras volumicas (cristais/fibras) ja foram
utilizados os métodos de Czochralski e de Bridgman {[26],[27]}. Para o crescimento de filmes, até a
data tém sido usadas técnicas de deposi¢do por laser pulsado (Pulsed Laser Deposition - PLD) e
evaporagao por feixe de eletrdes (Electron Beam Evaporation - EBE) [28]. Contudo, estes métodos
caracterizam-se por serem lentos, com elevada carga térmica, apresentam geralmente uma
implementagdo complexa, sendo sensiveis em termos da estequiometria da reagao [25].

Para uma implementacdo industrial e do ponto de vista pratico, sdo necessarios métodos
simples, rdpidos e econdmicos que ndo ponham em causa a qualidade dos materiais. Foi nesta
perspetiva que se estudou e otimizou a implementagdo inovadora da sintese de YoAG na forma de
pos de dimensdes submicrométricas, a partir da técnica de autocombustdo em solugdo (SCS:
Solution Combustion Synthesis). No seguimento desta implementacdo, seguiu-se a dopagem com
Er e posteriormente a codopagem com Mo, otimizando processos e reagGes durante cada etapa.

3.1 Sintese por autocombustao em solugao: SCS

A sintese por autocombustdo em solugdo é uma técnica alternativa derivada da sintese
auto-propagante a elevada temperatura (SHS: Self-propagating Hight temperature Synthesis).
Proposta por Kingsley e Patil, a SCS consiste na utilizagdo de uma solugdo aquosa saturada
composta por precursores metdlicos como agentes oxidantes e combustiveis organicos como
agentes redutores’. A reacdo é desencadeada através da ignic3o desta solugdo apds a evaporagio
do solvente, produzindo uma rapida combustdo autossustentada quimicamente, resultando na
produgdo do material desejado [29].

O produto da reagdo é um pd poroso (i.e. cinzas), podendo possuir uma Unica fase cristalina
ou uma mistura de fases associadas as misturas dos varios 6xidos metalicos resultantes da
decomposicdo térmica dos reagentes metdlicos. Habitualmente é necessdrio proceder a
tratamentos térmicos’para a melhoria da pureza cristalina (fase) e eliminac3o de contaminantes do
produto final, especialmente quando este é composto por uma mistura de varios dxidos [30].

Este método requer a utilizagdo de sais oxidantes, como nitratos, sulfatos e carbonatos
metalicos e ainda combustiveis organicos redutores, como a glicina, a ureia e outros carbo-hidratos
sollveis em agua. Dentro dos sais oxidantes, os nitratos sdo os mais usados por apresentarem um
baixo custo e uma elevada solubilidade em agua, permitindo uma maior homogeneiza¢do da
solucdo prevenindo a sua precipitacdo preferencial. Estes sdo responsdveis por ceder os ides
metadlicos essenciais a formagao do material desejado, como também possuem os grupos NOs que

* Ao contrario da SHS, onde os pds sdo misturados ao nivel micrométrico (0,1-100 um), na SCS é possivel fazer-se uma
mistura ao nivel idnico (0,1 —1 nm) [33].

¥ Tanto os nitratos metdlicos como a ureia decomp&em-se totalmente a temperaturas >600 °C, resultando na libertacio
de gases e na formagdo dos éxidos metdlicos (no caso dos nitratos). Acima desta temperatura alguns combustiveis
organicos deixam residuos carbondceos, os quais se vdao decompondo em CO, ou noutros derivados a elevadas
temperaturas {[63], [64], [65] e [66]}.
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agem como espécies oxidantes [30]. Por outro lado, a glicina e a ureia, sdo dos combustiveis
organicos mais baratos e de facil aquisicdo no mercado e sdo usados para complexar os ides
metalicos através dos grupos acido carboxilo e amino da glicina e através dos dois grupos amino da
ureia, ambos localizados nas extremidades de cada molécula {[30],[31]}.

De uma forma geral, a solucdo deve manter a solubilidade dos catides metdlicos e dos
combustiveis organicos e a combustdo ndo deve produzir gases toxicos e reagir violentamente,
reagindo a uma temperatura de ignicdo (tipicamente, 100 < T;; < 500 °C) consideravelmente mais
baixa do que a temperatura de sintese (T;; <T,,). Nessas condi¢bes, a reacgdo ird produzir
maioritariamente vapor de agua, azoto (N,) e diéxido de carbono (CO3), podendo ser considerada
uma técnica de sintese ambientalmente sustentdvel, econdmica e de baixa carga energética.
Adicionalmente, numa Unica etapa, a combustdao da solucdo em alguns minutos, é possivel a
obtengdo de materiais dopados uniformemente com terras raras {[30],[31]}

A formacao rapida de um grande volume de gases produzidos durante a combustdo, dissipa o
calor libertado pelo processo e limita a temperatura de sintese, reduzindo o crescimento extensivo
das particulas. Como consequéncia, a medida que o calor vai diminuindo na reacdo, a cristalizacdo
ao nivel atdmico promove uma solidificacdo das nanoparticulas com morfologia tipicamente
alongada. Estas vao criando liga¢Oes electroestaticas separadas por espacos vazios (poros) a medida
gue a onda da combustdo se vai propagando ao longo da solucdo. Esta producdo de gases limita o
contato interparticulas, i.e. a aglomeracdo e a porosidade [32].

As caracteristicas dos pds, tais como o tamanho de cristalite, a drea de superficie, a natureza
da aglomeragdo (forte ou fraca)” sdo influenciadas pela entalpia e a temperatura da chama, as quais
sdo dependentes do tipo de combustiveis e da combinagdo quimica entre os
oxidantes/combustiveis [30] sendo a temperatura da reacdo um dos principais parametros que
permite definir a cristalizacdo do material desejado [33].

3.1.1.1 Coeficiente estequiométrico

A base para a técnica de SCS reside nos conceitos termodindmicos de uma reagdo redox. A
constituicdo da mistura redox é determinada pela razdo entre oxidantes (comburentes)/
combustiveis (redutores) e é definida pelo coeficiente estequiométrico elementar (¢,), descrito
pela equagdo proposta por Jaint et al. {[34],[35]}:

¢ __ XCoeficiente dos elementos oxidantes Xvaléncia _ moxvy _ 1 (3 1)
e - .

- (1) X Coeficiente dos elementos redutores Xvaléncia NyXVp @

se po =@ =1 @nr:_(%)

O parametro ¢, é o coeficiente estequiométrico para a razdo combustivel/oxidante e é
diretamente proporcional & quantidade de combustivel, tal que’: ¢, = ¢~ = (n, xv,)/ (N, XV,).

A solugdo encontra-se no seu estado estequiométrico quando ¢, =1 (n, = (n,xv,)/v,),
estado para a qual a soma da valéncia dos reagentes é nula permitindo, teoricamente, a libertagao
maxima de energia durante a combustao.

’

Para uma solugdo rica em combustivel (¢, < 1) a combustdo ira requerer mais oxigénio para
compensar a reacgdo redox {[33],[35]}. Em oposicdo, para uma solu¢do pobre em combustivel
(¢pe > 1), atemperatura da reagdo sera consideravelmente mais baixa [35].

* Uma alternativa para a prevenc3o da aglomeragdo das cinzas é a utilizagdo de um sal inorganico inerte de baixo custo
como o NaCl {[30], [67]}.

" Definem-se as valéncias (v): oxigénio (-2), hidrogénio (+1), o carbono (+4), o aluminio (+3) e os lantanideos (+3).
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Em suma, a quantidade de combustivel é um importante fator para a definicdo do coeficiente
estequiométrico, o qual pode ser usado para controlar a temperatura da reagdo e
consequentemente a quantidade de emissdo de gases, a cristalinidade e as propriedades fisicas do
produto final.

3.1.2 Sintese e dopagem de YbAG por SCS

Xu et al. foram os primeiros e Unicos a sintetizar YbAG e as respetivas codopagens com Er e Li
(em 2010), a partir de uma reacgdo de combust3o em solugdo usando hidrazina® como combustivel
redutor ndo carbondaceo [36].

Neste trabalho, demonstramos pela primeira vez, a sintese de YbAG e respetivas codopagens
com Er e Mo pela técnica SCS, recorrendo a dois tipos de combustiveis: ureia e glicina. O conceito
da utilizagdo de uma mistura de dois combustiveis advém da sua reatividade individual entre os
nitratos de aluminio (como outos nitratos de metais de transicdo) e Yb/Er (como outros nitratos de
lantanideos) com respeito a ureia e glicina’, respetivamente {[37], [38]}.

3.1.2.1 Definigao das amostras e nomenclatura

Sintetizaram-se trés composi¢des segundo a estrutura Yb;_,_,Er,Mo,Al50;,, i.e. YbDAG ndo
dopado denominado por CYb, YbAG singularmente dopado com Er (x= 0,25 - 1,25 %mol)
designada por CEr, e amostras duplamente dopadas com Er e Mo (x= 0,25 - 1,25 %mol e
y = 0,50 - 2,50 %mol) denominada por CMo. No ultimo caso foram realizadas duas reagGes SCS
com diferentes precursores (Amodnio HeptaMolibdato — AHM e Mo0Qs), sendo as amostras
denominadas respetivamente por CMol e CMoll.

Realizaram-se igualmente tratamentos térmicos as temperaturas de 600 e de 1200 °C, sendo
as respetivas amostras denominadas por CYb6/CEr6/CMo6 e por CYb12/CEr12/CMo12. Para as
amostras CYb e CEr, foram realizados ainda tratamentos térmicos aos 900 e 1500 °C, denominando
as amostras por CYb9/CEr9 e CYb15/CEr15.

3.1.2.2 Preparacao da sintese

Os combustiveis utilizados nas vérias reagdes foram* a ureia [CO(NH,),, Merck, 98%, +6] e a
glicina [C,HsNO,, ReagentPlus, 99,5%, +9].

Como reagentes oxidantes e fontes de ides metalicos para a sintese do YbAG, foram usados os
seguintes nitratos: de aluminio [AI(NO5)5.9H,0, Merck, 99,997 %, -15], de itérbio [Yb(NO3);.5H,0,
Merck, 99,900 %, -15] e de Erbio [Er(NO5),.5H,0, Merck, 99,900 %, -15].

No mercado nao foi possivel adquirir um reagente oxidante com base no Mo como o nitrato
de molibdénio. Também ndo foi possivel sintetizar com sucesso e fiabilidade o nitrato de Mo
desejado utilizando o método descrito em [39]. Assim, foram adquiridos e testados dois tipos de
reagentes: o Amonio HeptaMolibdato (AHM) [(NH,)¢Mo,0,,.4H,0, Merck, <99,000 %, 0) e o 6xido
de molibdénio (VI) [MoO5;, Merck, 99,970 %, 0]. Este ultimo com uma solubilidade baixa
(0,1 g/100 ml) cerca de 400 vezes a do AHM (43,0 g/ 100 ml) [40].

Na SCS, por motivos de reatividade e homogeneidade associada a precipitacdo dos reagentes,
é de todo indesejavel a utilizagdo de dxidos como precursores, por serem praticamente insoltveis

* A hidrazina é muito toxica e instavel, sendo dificil a sua aquisicio no mercado e preparaco em laboratério [68].

* A ureia tem sido amplamente usada na sintese de alumina (Al,0s) [63], enquanto a glicina tem sido usada amplamente
na sintese de 6xidos de lantanideos (Yb,0s, Y03, Er,05 etc) [32].

* [nomenclatura, fornecedor, pureza, total da valéncial
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e inertes (i.e., possuem valéncia nula). No entanto o MoOs ndo é de todo insolivel e como na reacdo
se comporta neutralmente, simplificara a interpretacdo da dindmica da reacdo por reagir
unicamente durante a ignicdo, na sua ligacdo com os restantes oxidos provenientes da
decomposic¢do dos nitratos. J4 o AHM apresenta uma solubilidade tipica contudo, decompde-se ao
longo da reagdo e podera interagir com a ureia [41]. Independentemente da escolha do reagente,
MoOs; ou AHM, verifica-se que em ambos os casos o precursor final do Mo sera o seu éxido MoOs.
Se a reacgdo ndo for rapida o suficiente e se estiver acima dos 1155 °C (temperatura de sublimacdo
do MoOs), o éxido sublimara resultando em perdas consideraveis de precursor. Adicionalmente a
dopagem ficara incompleta por auséncia de ido Mo na rede promovendo a sua distorcao [40]. Em
adicdo existem varios estados de oxidacdo do Mo pelo que poderdo surgir varios oxidos: MoQs,
Mo0,, Mos0,3, M0yOy etc [40]. Por estas razdes optou-se por realizar duas sinteses diferentes (I/11),
em funcdo da utilizacdo destes dois reagentes, numa tentativa de encontra a melhor solucao para
a codopagem com Mo.

Como discutido anteriormente, controlando a razdo entre os combustiveis/oxidantes (@) é
possivel controlar tanto a temperatura da reacdo como a libertacdo de gases. O estudo foi feito,
respetivamente, com base na simulacdo da temperatura limite mdxima teérica que a reacao pode
atingir {[29], [30], [33], [35] e [38]} e na equacdo (3.2), resultando nos graficos da figura 3.1.(a)/(b).

Este estudo permitiu escolher um valor ¢, dentro de certas condigdes, para o qual a reagao
nao ird exceder uma determinada temperatura, i.e., limitada pela sua temperatura adiabatica. Este
facto, é particularmente interessante para o caso da sintese com o MoOs, o qual sublima acima dos
1155 °C. Permite ainda, contabilizar a quantidade e o tipo de gases libertados para esse valor de ¢.
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Figura 3.1. (a) Simulagdo da temperatura adiabdtica de uma SCS em fungdo da razdo entres combustiveis/oxidantes (¢)

para

a sintese CYb/CEr/CMol e CMoll. (b) Simulag3o da libertagio total de gases como o vapor de dgua (H,0), azoto (N,), diéxido

de carbono (CO,) e aménia (NH3), em fungdo de ¢.
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3.1.2.3 Descri¢ao da reacao

A partir das equagdes quimicas que descrevem uma combustdao em solugdo entre um nitrato
metalico genérico e os combustiveis ureia e glicina na respetiva producao do seu 6xido {[33], [35]
e [40]} é possivel escrever a reacdo quimica que descreve a sintese por SCSdo Yb;_,_,EryMoyAl;0;,,
reagindo em paralelo com a decomposi¢io do AHM [41], em fungdo de ¢ (¢, 1) e das suas
concentragdes de Er (x) e Mo (y):

10A1(N03)5.9H,0 (aq) + 25¢CO(NH,), (aq) + (6 — 2x — 2y)Yb(NO3)3.5H,0 (aq) +
+ 2xEr(N03)3.5H,0 (aq) + %(30 —10y)pC,HsNO, (aq) + 27}/ (NH,)eMo0,0,,.4H,0 (aq) +

1 3 12
+ 5(195 —15)(¢ —1)0, (9) + AEy, = 2Ybs_y_yE1,Mo0,Al50:,(s) + EyOz (9)+ 7yNH3(g) + (3.2)

20 1 1
+ (45 — ?y) @COo,(g) + <24 + 309 — §(9 + 5(p)y> N,(g) + (120 + 75¢ —§(24 + 25<p)y> H,0 (g)
- AEin

No caso da sintese se realizar com o precursor MoOs, pode-se escrever a reagao equivalente
de estado sdlido:

5A1,05(s) + 3 — x — y)Yb,05(s) + xE1,05(s) + 2yMo05(s) + AE;, —
(3.3)

- by EriMo,Als015(s) + 570, ()

E de notar que, devido aos diferentes estados de oxidacdo dos ides dopantes Er e Mo

(respetivamente, 3+/6+) em ambas as reacdes, os oxigénios nos produtos podem ser (ou ndo)
inseridos na rede.

Em termos praticos, fixou-se a estequiometria da reacdo tal que ¢, =1 (¢ = 1) e a razdo
molar entre o nitrato de aluminio e os restantes nitratos igual a 5/3. O célculo do nimero de moles
a usar de ureia e glicina, para ¢, = 1, seguiu a equacao (3.1), fazendo reagir a ureia individualmente
com o nitrato de aluminio, e a glicina com o nitrato de itérbio/érbio. Para a reacdo com o AHM
(amostra CMoll), pela incerteza do valor da sua valéncia, estima-se a obten¢do de uma reagdo com
¢ = 0,94 ou ¢ = 1,1. Para as amostras CYb/CEr/CMol fizeram-se os calculos dos reagentes para
a sintese de 5 g de produto final de YbAG, enquanto para a amostra CMoll foi preparado 1,5 g.

Tabela 3.1. Pesagem dos reagentes usados na sintese de cada uma das amostras de YbAG: CYb/CEr/CMol,II.

Concentragdo Nitrato de Nitrato de Nitrato de AHM Mo0s Ureia Glicina

Amostras  (Er, Mo) _(x, y) aluminio itérbio érbio
(%mol) (&) (8! (8)! (g)* () (g)* (g)*
CYb (0; 0) 11,0854 7,9690 - - - 4,4386 2,2186
CEr (0,25; 0) 11,1037 7,3119 0,6562 - - 4,444 2,2221
CMol (0,25; 0,50) 11,6379 6,2690 0,6886 0,5498 - 4,6582 2,3287
CMoll (0,25; 0,50) 3,4940 1,8840 0,2065 - 0,1370 1,3980 0,5842

LErro associado a pesagem numa balanga Kern Alj 220-4NM igual a 0,0001 g.

Apds a pesagem dos reagentes segundo a tabela 3.1, a sintese das amostras CYb/CEr/CMol/Il
foi realizada segundo o esquema ilustrado na figura 3.2. A mistura dos reagentes foi feita com agua
desionizada adicionando aproximadamente 4 ml de agua por grama de produto final. Para
promover a total solubilidade da mistura, esta foi aquecida a 60 °C" com agitagdo magnética

* Tipicamente, quanto maior a temperatura maior a solubilidade. E seguro fazer-se a mistura destes reagentes abaixo dos
80 °C no entanto, acima desta temperatura, os nitratos comegam por decompor-se seguidos pela decomposi¢ao dos
combustiveis (informag¢des TGA/DTA presentes em [63], [64], [65] e [66]).
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(~2000 rpm) durante cerca de 20 min. Apds a obtencdo de uma solucdo homogenia e translucida,
esta foi transferida para um cadinho de alumina.

O cadinho foi entdo colocado numa placa térmica (Gerhardt ki2) e aquecido lentamente a taxa
de 10 °C/min até aos 100 °C por forma a evaporar a d4gua da solucdo. Ao finalizar a desidratacdo da
solucdo, como resultado da decomposicdo dos regentes e da libertacdo de gases, esta tornou-se
pastosa e escurecida. Seguidamente, a taxa de aquecimento foi aumentada para 25 °C/min até ser
atingida a temperatura de ignigdo da combustao, a volta dos 240 °C. Consecutivamente, obteve-se
uma autoignicao flamejante, com a duragao aproximada de 7 s, seguida de um aumento substancial
da temperatura (~2000 °C) e libertacdo de gases (H,0, N,, CO,).

Oxidantes/comburentes

. Nitrato de Aluminio
. Nitrato de itérbio
. Nitrato de érbio

«» MoO3/AHM

Solucdo aquosa redox
60 °C +N2 e
20min C@EE; .
1000 rpm “

Pesagem dos Estequiometria L
reagentes Oxidantes/redutores - ey -
——————MN Da=1
e

t, >100°C  tz, >300 °C

PR ! J Tig ~240 °C
Redutores/combustiveis i iani . g
/ : + ﬂgya dfﬂot}lzada‘ : ,_/ ’: =’ Ignicéo/
G + Agitacao magnetica e — combustio
. Ureia Solugio homogeneizada Evaporagdo  Decomposicio
. Glicina (translicida) da agua dos reagentes
% Obtencao
w1y ; das cinzas
. { = e %
Tratamentos téermicos o ) — 3 - o e %
1h a 600, 900, 1200, 1500 °C " —
10 °C/min Amostras (pos): Moagem manual  Selegdo das cinzas
CYb/CEr/CMo em pos finos mais brancas

Figura 3.2. Esquema do processo de sintese pelo método SCS utilizado na produgdo dos pds de YbAG (amostras:
CYb, CEr, CMol/Il), e respetivo processamento, i.e., separag¢do das cinzas, moagem e tratamento térmico. Adaptado
de [36], [37] e [42].

Como resultado final, e tipico da técnica, obtiveram-se maioritariamente cinzas brancas
porosas (associadas a fase granada, [42]) e algumas cinzas amarelas localizadas nas faces do
cadinho (associadas ao material amorfo ainda por reagir), que foram cuidadosamente separadas “a
olho”. No caso das sinteses com Mo (CMol/ll) ocorreram ainda cinzas de cor azul escuro,
provavelmente associadas a formagao de 6xidos da familia do Mo (MoxO,). Neste caso, a separagdo
das cinzas foi mais complicada.

Por fim, as cinzas foram moidas manualmente em pds finos e posteriormente subtidas a
tratamentos térmicos. Nestes, os pds CYb/CEr/CMo foram colocados em barquinhas de alumina e
aquecidos em ar atmosférico com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. De seguida, foram
mantidos durante 1h a temperatura maxima de tratamento térmico, seguidos de um arrefecimento
segundo a inércia do forno. O forno usado foi um Termolab modelo MLR (temperatura
maxima 1800 °C).
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Capitulo 4
Resultados e discussoes

4.1 Caracteriza¢ao estrutural

Para caracterizar estruturalmente as amostras sintetizadas por SCS e tratadas termicamente,
foram usadas as técnicas de difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de Raman e microscopia
eletrénica de varrimento (SEM).

Neste capitulo é dado énfase ao efeito do tratamento térmico na melhoria da pureza e
cristalinidade monofasica das amostras CYb/CEr/CMol e CMoll, como também nos efeitos que
advém da incorporagdo sucessiva dos ides de Er e Mo na rede do YbAG. A caracteriza¢do estrutural
em funcdo dos tratamentos térmicos é uma ferramenta crucial para a garantia da estabilidade
estrutural destes materiais quando aplicados em termometria a elevadas temperaturas.

4.1.1 Difracao de raios-X: DRX

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) permite identificar a/s fase/s dos pds sintetizados bem
como o tamanho da sua cristalite e o parametro de rede [43]. A partir destes parametros é possivel
fazer uma comparacdo relativa entre as amostras, provenientes diretamente da SCS, e as amostras
tratadas termicamente a 600 (CYb/CMol/Il), 900 (CYb/CEr), 1200 (CYb/CEr/CMol/Il) e 1500 °C
(CYb/CEr).

As medidas de DRX foram efetuadas num difratdmetro Rigaku Geigerflex (40 kV, 30 mA)
utilizando a linha k, do dnodo de cobre (A = 1,5405 A), uma variacdo de 26 entre 15 e 65° com um
passo de 0,02° e uma exposicdo de 2 s. A identificacdo de fases foi feita usando o software X'Pert
HightScore 2.0 com a base de dados cristalografica PDF-2 (ICDD, International Crystallographic
Diffraction Data) do ano 2000. A cada difractograma foi feita uma corre¢do em 26 para retirar o
desvio experimental associado ao equipamento’, subtraida uma linha de base linear e normalizado
ao valor maximo de difragao.

O parametro de rede (a) foi calculado através da equacgdo de Bragg e o tamanho da cristalite
(L) foi calculado usando a férmula de Scherrer devidamente corrigida para o alargamento
experimental induzido pelo equipamento mas desprezando eventuais contribuicGes de
micro-tensdes na rede de cada amostra {[44] e [45]}. Os calculos foram realizados sobre o pico de
difracdo localizado a 20~33,56°(hkl = 420), garantidamente pertence ao YbAG os quais sdo
apresentados na tabela 4.1.

Os difractogramas obtidos para as amostras pods-sintetizadas CYb e CEr e tratadas
termicamente CYb6, CYb9, CYb12, CYb15 e CEr9, CEr12, CErl5 sdo apresentados na figura 4.1.(a) e
(b), respetivamente. Em ambos os sistemas, CYb e CEr, é de notar a sobreposi¢do clara dos
difractogramas obtidos com a referéncia cristalografica para o YbAG.

Foram identificados alguns picos de difragdo sem correspondéncia a fase YbAG mas com
intensidade muito baixa (<3% em relagdo ao pico mais intenso), ndo sendo possivel fazer uma
identificacdo cabal das fases a eles associadas. Ainda assim, foi possivel associar alguns desses picos
as referéncias das fases: Yb,03; (JCPDS 01-074-1981), Al,O5 (JCPDS 00-004-0877) e Yb4Al,Os (JCPDS

* Através do valor médio da diferenca relativa das posices 26 (obtidos por um ajuste voigt) de quatro maximos de
difracdo (20: 18,2°,27,96°,46,9° e 55,5°) em relagdo a referéncia JCPDS 73-1369 do YbAG.
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00-032-0029). Esta associacdo é coerente segundo as fases alternativas associadas ao sistema

bindrio (Al,03 — Yb,0s) o qual inclui o YbAG [24].
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Figura 4.1. (i) Série de difractogramas obtidos para o pé base de YbAG: (a) ndo dopado (CYb) e (b) singularmente
dopado com Er (CEr) e para os respetivos pos tratados termicamente a 600, 900, 1200 e 1500 °C. Sobrepde-se o padrdo
de referéncia JCPDS 73-1369 para o YbAG. (ii) E apresentado o pormenor dos maximos de difracdo localizados a
260~33,56°. (iii) Pormenor dos varios difractogramas apresentados até 3 % da intensidade do pico mais intenso

(26~33,56°).

Da tabela 4.1, conclui-se que o aumento da temperatura do tratamento térmico promove o
aumento generalizado do tamanho de cristalite promovendo a sua cristalinidade. O parametro de

rede da amostra CYb tende a convergir para o valor de referéncia (11,931 &) do YbAG enquanto

gue nas amostras CEr e CMo, os parametros de rede mantém-se sempre inferiores a referéncia do
YbAG o que podera indicar uma ligeira contra¢do na rede devido a auséncia de ides de Yb, criada
propositadamente para a promoc¢ao da dopagem substitucional com ides de Er e Mo, sendo mais

acentuada no caso do Mo.
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Neste estudo preliminar, foi possivel validar por DRX a utilizacdo da técnica SCS na sintese de
YbAG e YbAG:Er(1,25 mol%) monofasico. Os pds sintetizados possuem tamanhos de cristalite de
~ 40 nm. Este valor é comparavel ao publicado por Xu et al. (55 nm) para o YoAG dopado com Er e
sintetizado pela mesma técnica recorrendo a hidrazina [36]. Pelos resultados da tabela 4.1, as
temperaturas de tratamento térmico mais favordveis a promocao cristalina deveram ser iguais ou

superiores a 1200 °C.

Tabela 4.1. Pardmetros de rede e tamanhos de cristalites determinados para as amostras CYb/CEr/CMol,ll
sintetizadas e tratadas termicamente e obtidos em rela¢&o ao pico de difragdo localizado a 26~33,56°

Parametro de rede! —a + 0,003 (A) Tamanho da cristalite — L (nm)

Amostras CYb CEr CMol CMoll CYb CEr CMol CMoll
Base 11,930 11,930 11,928 11,927 4412 37+2 4142 4342
g ........ ;(.).6 .......... 1 1930_ ........ 1 1928 ..... 11925"5514--4412 ........ 361,2 .....
g 900 11,930 11,929 l 4042 3742
g 1200 11,932 11,930 11,928 11,928 l 6445 68+6 164432 153+28
§ 1500 11,931 11,929 l 7847 55+4

10 parametro de rede tedrico para o YbAG, segundo a referéncia cristalografica JCPDS 73-1369 é de 11,9310 A.

Na figura 4.2 sdo apresentados os difractogramas das amostras dopadas com Mo obtidas pelas
duas reacgdes distintas: CMol (AHM) e CMoll (Mo0Os), bem como as respetivas amostras tratadas
termicamente CMol6/CMol12 e CMol6/CMo12.
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Figura 4.2. Série de difractogramas obtidos para o p6 base de YbAG duplamente dopado com Er e Mo (amostras
CMol/Il) e para os respetivos pds tratados termicamente a 600 e 1200 °C. Sobrepde-se o padrio de referéncia JCPDS
73-1369 para o YbAG. (ii) E apresentado o pormenor dos maximos de difracdo localizados a 26~33,56°. (iii) Pormenor
dos varios difractogramas apresentados até 20 % da intensidade do pico mais intenso (26~33,56°).
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Antes de iniciar a discussao destes resultados, é importante descrever o efeito do tratamento
térmico na alteragdo da cor dos pds. Enquanto as amostras CYb e CEr” se mantiveram brancas desde
do pod de partida (base) até a temperatura mais elevada, o mesmo ndo ocorreu nas amostras CMo.
Na reacdo | (com AHM), os pds transitaram da cor cinza escuro progressivamente até ao branco
enquanto na reacdo Il (com MoOs) a transicdo de cor foi mais expressiva, do cinza (amostra base),
para o amarelo (amostra CMoll6) até ao branco (amostra CMoll12). Como mostrado por
Schildhammer et. al. na sintese por SCS de éxidos cubicos de molibdénio de terras raras [46], esta
alteracdo de cor com a temperatura do tratamento térmico podera estar associada ao estado de
oxidacdo do material.

Na figura 4.2, é possivel observar, para ambas as amostras, a sobreposicdo dos difractogramas
dos pds de partida com a referéncia da fase YbAG. A diferenga predominante entre as amostras,
estd na largura dos maximos de difragao. Enquanto a amostra CMol ao longo do tratamento térmico
é dominada por picos estreitos, a amostra CMoll apresenta uma transicdo abrupta entre picos
largos para picos estreitos, dos 600 aos 1200 °C. Esta alteracdo evidencia uma transformacao no
material possivelmente com origem em material amorfo (nitratos ou éxidos) a finalizar a reacdo de
sintese do YbAG, para temperaturas inferiores a 600 °C, caracterizado por uma sobreposicdo de
uma banda larga localizada entre os 25 e os 40°.

Para além dos maximos de difracdo indexados a fase YbAG, na figura 4.2 é possivel observar
outros picos de baixa intensidade (<7 %) sem uma indexagdo clara. Como as amostras dopadas com
Mo pertencem ao complexo quaternario representado pela mistura Al,0; — Yb,03 — MoOs — Er,03,
torna-se impraticdvel a associacdo destes picos pouco intensos, a qualquer fase que possa
pertencer a esta familia. S6 a familia de compostos Mo,Oy, possui uma variabilidade de compostos
(Mo0Os3, M0s02s, M0g023, M0s014 etc) e maximos de difracdo tal, que torna essa associacdo
impossivel. Contudo, a parte destes compostos, destacam-se as indexacGes dos compostos da
familia Yb,03 — MoQs, como YbgMoO1, (JCPDS 00-019-1428), Yb,(Mo0Q,)s'(JCPDS 00-033-1451),
Yb,Mo04015 (JCPDS 00-024-1409), entre outras, que podem ser responsaveis pelos alargamentos dos
picos na amostra CMoll abaixo dos 600 °C.

A estabilidade da amostra CMol ao longo dos tratamentos térmicos pode ser explicada pela
exotermicidade da reagdo que lhe deu origem. A temperatura de 600 °C ndo reflete alteragdes
significativas comparativamente com o pd base, pelo que no futuro, deverdao ser realizados
tratamentos térmicos a temperaturas intermédias entre os 600 e os 1200 °C.

Por fim, principalmente para a amostra CMoll12, mostra-se a importancia do tratamento
térmico aos 1200 °C na promogdo cristalina de amostras de YbAG:Er(1,25 mol%):Mo(2,50 mol%),
através da obtencgao de fésforos com tamanhos de cristalite a volta dos 150 nm.

4.1.2 Espectroscopia de Raman

A espectroscopia de Raman é uma técnica dtica que permite observar a dispersao ineldstica
de Raman em materiais e assim obter informacdes sobre os seus modos de vibragdo e rotacdo, os
guais servem tanto para caracterizag¢do 6tica como estrutural {[13], [47]}. Num cristal com uma

* ’ . . . 7 ~ . . 3 ra . A

Uma caracteristica do YbAG, no seu estado volumico, é a sua transparéncia no visivel. Ja no estado em po, devido a
dispersdo da luz, exibe uma cor branca. Os pds dopados com Er, na fase YbAG, exibem tipicamente uma cor branca
ligeiramente rosada, caracteristica da absor¢do no vermelho por parte do estado “Fq/, do ido.

i Impureza encontrada em YbAG associada a uma elevada eficiéncia em emissdo verde por UC {[8], [69] e [59]}.
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dada simetria é possivel identificar, quais as formas que esse cristal tem de vibrar/rodar (os seus
modos de vibragdo/rotacdo), bem como as respetivas energias. A técnica de Raman permite
determinar a diferenca de energia entre estados vibracionais/rotacionais e, por conseguinte, saber
o valor de energia de um determinado modo. Para o YbAG (simetria 0%, sdo esperados 25 modos
ativos em Raman [20] ainda que nem todos sejam observaveis. Comparando as energias observadas
com a energia dos modos caracteristicos de uma dada estrutura, é possivel fazer uma identificacdo
da sua estrutura cristalina. A observacdao de modos adicionais pode refletir a existéncia de outras
estruturas (fases) ou impurezas. A falta de organiza¢do estrutural ira refletir-se no alargamento
espetral dos modos e/ou aparecimento de bandas largas num espectro de Raman. Na
caracterizacdo Otica, a identificacdo dos modos de vibragdo da rede (fondes) é crucial na
interpretacdo dos fendmenos que envolvem transicdes ndo radiativas assistidas por fondes.
Adicionalmente, é uma técnica rapida, simples de aplicar e que ndo requer uma preparacao
complicada de amostras {[47], [48], [49]}.

Neste trabalho as medidas de espectroscopia Raman foram efetuadas a temperatura
ambiente, numa geometria de retrodispersdo num sistema Jobin Yvon HR800, excitando com um
laser de estado sélido He-Cd (Kimmon IK Series, A = 442 nm), localizado no Departamento de Fisica
da Universidade de Aveiro. As medidas foram realizadas numa gama espectral compreendida entre
os 100 e os 1100 cm™ (tipica das vibracdes associadas ao YbAG), com uma abertura de iris de
150 um, sem filtros de densidade neutra, numa drea circular definida por um raio
aproximadamente igual a ~0,54 um. (i.e., uma intensidade do laser ~455x10% W.cm™2). Os
espectros foram alinhados previamente a partir da linha 520 cm™ do Si e ser3o apresentados sem
a subtracdo de uma linha base. A imprecisdo na posi¢do espectral é estimada em cerca de ~2 cm™.

Na figura 4.3.(a) e (b), mostram-se respetivamente os espectros de Raman obtidos para as
amostras base CYb e CEr antes e ap6s os tratamentos térmicos. Independentemente do tratamento
térmico efetuado, todas as amostras mantém a assinatura espetral caracteristica da fase YbAG. As
amostras sem tratamento apresentam um fundo (linha base) crescente em intensidade para
elevadas energias. Este fundo tende a desaparecer a medida que a temperatura do tratamento
aumenta e devera estar associado a dispersdo o6tica do laser nos varios tamanhos de grao do pé
caracterizado’. De fato a técnica de SCS caracteriza-se por apresentar uma grande variabilidade de
tamanhos de aglomerados e/ou particulas. Assim, o tratamento térmico parece promover a
uniformizacdo do tamanho dos pds sintetizados, refletindo-se no desaparecimento deste fundo,
especialmente acima dos 600 °C.

Nas amostras dopadas com Er, figura 4.3.(b), sdo observadas as emissGes provenientes dos
desdobramentos de Stark dos estados “Fs/; (428, 458, 480 e 500 cm™®) e *F;, (832, 848, 890, 935,
977 e 1000 cm™) do ido Er®* devido a excitacdo (laser 442 nm) ser ressonante com os estados *Fs/,
do ido.

Nas amostras ndo submetidas a tratamentos térmicos é visivel a existéncia de um sinal aos
~ 1050 cm™ que desaparece logo com o tratamento térmico a menores temperaturas. Foi possivel
associar este pico ao estiramento simétrico de elevada intensidade das ligacGes N=0, comuns nos
nitratos metdlicos [50]. Este pico revela uma contaminagdo caracteristica existente em amostras
pos-sintetizadas, associada aos precursores na reagao, i.e., nitratos metalicos ndo reagidos ou

1
* . . . . . s . . .
Amostras volUimicas de YbAG na forma de fibras sintetizadas pela técnica de LFZ (Laser Floating Zone) e submetidas a
andlise em Raman (sintese e caracterizagdo ndo relatados nesta dissertagdo) revelaram que quando as fibras sdo medidas
este fundo nao existe, mas quando estas sdo moidas manualmente o fundo reaparece.
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reagidos incompletamente, os quais, com o tratamento térmico, completam a reacdo e/ou se
decompdem completamente.
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Figura 4.3. Espectros de Raman obtidos a temperatura ambiente das amostras (a) CYb, CYb6, CYb9, CYb12, CYb15,

normalizados a intensidade do pico observado a 362 cm™ e (b) das amostras CEr, CEr6, CEr9, CEr12, CErl5,

normalizados ao pico da posi¢do 797 cmL. Apresenta-se ainda a indexagdo (a tracejado) dos picos de referéncia do

YbAG [20].

Com o tratamento térmico é possivel observar, tanto nas amostras dopadas como nas nado
dopadas, o aparecimento de dois novos picos aos 670 e 940 cm™ com intensidades inferiores a 20 %
em relacdo ao maximo de intensidade. Com efeito, foi possivel relacionar o desaparecimento do
pico aos ~1050 cm™ com o aparecimento destes dois novos picos, possivelmente associado 3
formacgao de um novo composto proveniente da decomposigdo térmica dos nitratos metdlicos. Para
esclarecer a origem destes sinais foram obtidos espectros de Raman para os precursores utilizados,
nomeadamente: aos nitratos (Al, Yb e Er) e respetivos éxidos (Al,Os, Yb,03 e Er,0s), incluindo a
ureia, a glicina, o MoOs e o AHM". Dos resultados obtidos, ndo foi possivel indexar os picos 670 ou
940 cm™ a nenhum dos materiais estudados sugerindo, por conseguinte, a formacdo de uma nova
fase. Do diagrama de fases Al,O3 — Yb,0s3, pode-se especular a formagdo da fase YbAM (Yb,AlQo)
promovida pelo tratamento térmico e proveniente da reacao ndo estequiométrica entre os nitratos
decompostos em dxidos e nao reagidos totalmente durante a sintese.

* ~ ~ . ~ ey . . .
Estes resultados ndo serdo apresentados nesta dissertagdo, mas permitiram esclarecer a origem dos sinais observados.
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E possivel concluir, pelo menos qualitativamente, tanto para as amostras dopadas como para
as nao dopadas, que o tratamento térmico promove o aumento da cristalinidade do material
através do aumento da intensidade dos desvios de Raman indexados ao YbAG'. Adicionalmente a
estrutura YbAG ndo sofre alteragbes quando submetida a tratamentos térmicos a altas
temperaturas. Este resultado é particularmente importante quando se pretende utilizar o material
em aplicagdes termométricas.

Para comparacdo entre amostras nao dopadas, dopadas com Er, e codopadas com Er e Mo
(por duas reagdes distintas) sdo apresentados na figura 4.4 os espectros de Raman das amostras
(CYb/CEr/CMol/Il) antes e depois dos tratamentos térmicos a 600 e 1200 °C.
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Figura 4.4. Espectros de Raman a temperatura ambiente das amostras CYb, CYEr, CMol e CMoll antes e depois dos
tratamentos térmicos. Os espectros estdo normalizados a intensidade observada na posigdo 797 cml. Apresenta-se

ainda a indexacdo (a tracejado) dos picos de referéncia do YbAG [20].

100 200 300 400

Pela analise da figura 4.4 e ao contrario dos resultados de DRX, s6 a partir dos 1200 °C se
observa uma sobreposicdo clara dos espectros de Raman das amostras CMo com a referéncia YbAG.
De fato, para esta temperatura, os espectros das amostras CMol12/1112 sobrepdem-se claramente
ao da amostra apenas dopada com Er (CEr12) revelando a estrutura maioritaria de YbAG e a
incorporagdo dos ides de Er nas amostras codopadas com Mo e tratadas a 1200 °C.
Comparativamente com a amostra CEr, destaca-se o aumento da emissao dos estados de Stark do
estado *F7/," dos ides de Er em relagdo a emiss3o dos estados *Fs;2. Na amostra CMoll esse aumento

€ mais significativo do que nas amostras CMol e CEr. Como a amostra CMoll possui a maior razao
verde/vermelho de emissdo em UC (resultados a apresentar na secgdo 4.2.1), estes picos poderdo

* Conclus3o refor¢ada pelos pardmetros obtidos do ajuste gaussiano, drea e amplitude, para o pico 258 cm'L, usado como
referéncia isolada e indexada a fase YbAG. Para validar as conclusdes apresentadas garantiu-se que, durante todas as
medidas, foram mantidos constantes os seguintes pardmetros: distancia amostra/objetiva, distancia focal da objetiva,
parametros de aquisi¢do, poténcia do laser de excitagdo e compactagdo dos pds analisados.

¥ 0 estado 4F/2 € um dos principais estados responsaveis pelo povoamento dos estados termicamente acoplados, ?Hi1/,
e %Sz, 0s quais sdo responsdveis pela emissdo verde dominante nas amostras CMol/ll (resultados a apresentar mais

adiante).
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ser usados no futuro como uma identificacdo qualitativa da razdao de emissao em UC
verde/vermelho por Raman.

Abaixo dos 1200 °C, nas amostras CMo ndo se observam picos estreitos, tipicos de Raman,
exibindo bandas largas, mais ou menos estruturadas, que cobrem a gama espectral analisada. Ao
contrario das medidas de DRX, ndo é possivel identificar claramente a fase YbAG pelos espectros
de Raman obtidos, onde se pode concluir que o material ndo possui organiza¢do estrutural
suficiente para reproduzir modos de vibracdo observaveis. Assim, é possivel afirmar que, abaixo
dos 1200 °C, as amostras CMo sdo fortemente dominadas por material amorfo. Até aos 600 °C, tal
como no DRX, o caracter estrutural da amostra CMoll mantém-se inalterado. No caso da amostra
CMol, surgem os picos aos 830 e 965 cm™ evidenciando a formagdo de uma fase intermédia n3o
associada ao YbAG.

Em suma, independentemente dos reagentes usados (AHM ou Mo0s), a técnica de Raman
permitiu demonstrar a importancia do tratamento térmico a 1200 °C na completa formacao da fase
YbAG quando dopado com Mo".

4.1.3 Microscopia eletronica de varrimento e espectroscopia de
dispersdo de energia: SEM/EDS

Recorreu-se a microscopia eletronica de varrimento (SEM) e a espectroscopia de dispersdo de
energia (EDS), para estudar respetivamente a morfologia e a composicdo quimica dos pds
sintetizados por SCS. Estas analises foram realizadas num SEM TESCAN Vega 3 SBH equipado com
um sistema de EDS Bruker. Os pds foram colados num suporte de SEM e depois depositados com
um filme de carbono para permitir o contacto elétrico entre o pd e o suporte.

A figura 4.5 apresenta micrografias representativas obtidas por SEM, para as amostras CYb,
CEr, CMol e CMoll dos pés de partida (base) e tratados termicamente a 1200 °C para comparagao.

De uma forma geral, para os pés de partida, conclui-se que sdo compostos por particulas
aglomeradas de tamanho micrométrico variado e com forma irregular. Com uma distribuicdo
aleatdria, foram observados aglomerados com duas texturas distintas: aglomerados sélidos e
aglomerados porosos. Este formato é caracteristico da técnica SCS quando é utilizada uma mistura
de combustiveis, como a ureia (responsavel por aglomerados sdlidos) e a glicina (responsavel por
aglomerados porosos) [51].

Ainda para os pos de partida, as amostras CYb e CEr possuem uma distribuicdo de tamanho
ligeiramente inferior comparativamente com as amostras CMo. A principal diferenca
comparativamente com as amostras tratadas termicamente a 1200 °C, é a sua ligeira diminui¢do e
uniformizacdo de tamanho, como também o aparecimento das particulas que compdem os
aglomerados. Em muitos casos, principalmente acima dos 1200 °C (amostras CYb15/CEr15), estas
particulas aparecem em estado de aglutinagdo sugerindo um processo de sinterizagao.

Destacam-se as amostras CMo, principalmente a CMoll, pelo aparecimento quase disperso de
particulas de tamanho mais reduzido na ordem das centenas de nandmetros. Por falta de contraste
das micrografias e devido a elevada aglomeragao e distribuicdo de tamanhos, ndo foi possivel

* No futuro, sera util comparar estes resultados com medidas de espectroscopia de IV (FTIR) para a detecio dos modos
de vibragdo ativos em IV e de vibragGes associadas a impurezas ou a diferentes estruturas presentes nas amostras.
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realizar um estudo estatistico para a determinagdo de um tamanho médio para as particulas
constituintes de cada amostra’.

Das medidas de EDS e por comparacdao com os valores esperados teoricamente para a
estrutura YbAG, é possivel confirmar a composi¢cdo quimica das amostras CYb e CEr. Para esta
ultima, o EDS confirma a dopagem planeada para o YbAG com 1,25 %mol de Er dopado. O mesmo
se pode verificar para as amostras CMo pds-sintetizadas, sendo possivel observar por EDS a
presenca do ido Mo nas concentracdes: ~1,8 %mol, na amostra CMol e ~2,25 %mol, na amostra
CMoll.

SEM Base 1200 °C
EDS
(wt. %)
->‘E Obtido
(8} lao Base 1200 °C Teorico
Yb 79,9 78,8 79,4
Al 20,1 21,2 20,6
lao S Tedrico
] Base 1200 °C
© Yb 72,7 73,4 72,9
Al 20,4 19,5 20,7
Er 6,9 7,1 6,4
lao Ehbilde Tedrico
- Base 1200 °C
§ Yb 64,8 67,7 63,4
© Al 22,2 23,2 22,0
Er 7,3 7,9 6,8
Mo 5,7 1,1 7,8
n Obtido* L.
- lao Base 1200 °C Teorico
§ Yb 6513 6813 63
o Al 20£2 2344 22
Er 71 7+1
Mo 8+1 2+1

Figura 4.5. Micrografias de SEM das amostras CYb, CEr, CMol e CMoll dos pds de partida (base) e tratados termicamente
a 1200 °C para comparagdo. Para cada amostra, sdo apresentadas ao lado as tabelas com as percentagens de massa
(em Wt. %) de cada ido constituinte obtidas por EDS.

Areacdo | (CMol, reacdo mais exotérmica) tende a exibir perdas de Mo logo durante o processo
de sintese por SCS (perdas iniciais na ordem dos 29 %). Em adicdo, a reagdo Il no maximo ira
contribuir com 10 % de perdas. Portanto, o tipo de reagente precursor de Mo (AHM/MoOs) a utilizar
numa reacdo SCS ira influenciar as perdas deste ido no pé sintetizado. Porém, estas perdas sdo mais

* No futuro sugere-se a utilizacdo da técnica TEM (Microscopia Eletrénica de Transmissdo) para o aprofundamento do
conhecimento da morfologia de superficie destes aglomerados como também na determinagao de um tamanho médio
para os pos sintetizados.
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expressivas durante o tratamento térmico a 1200 °C (80 % na amostra CMol e 75 % na amostra
CMoll). A justificacdo destas perdas, podem estar relacionadas com dois processos que ocorrem
durante o tratamento térmico a 1200 °C: (i) o Mo ndo é incorporado persistindo a volta do pd nas
varias formas Mo,Oy sendo sublimado a temperatura 1155 °C e/ou (ii) € incorporado na rede sendo
difundindo ao longo desta até a sua superficie onde oxida formando o seu éxido, sendo
posteriormente perdido pelo processo (i). Com a falta de ides de Mo sdo esperados dois efeitos: a
contracdo da rede por estes ndo ocuparem as posicdes outrora ocupados pelos ides Yb e/ou a
promocado da formagdo de fases secundarias, tais como: o YbAG fortemente dopado com Er e/ou
Al,O3 devido a descompensacdao estequiométrica da fase YbAG pertencente ao sistema bindrio
Al,03 — Yb,0s. Foi possivel ainda analisar a uniformidade da composi¢cdo quimica para as amostras
CMoll e CMo12. Por EDS, com base na composi¢cdo quimica de quatro zonas distintas dos pés, foi
possivel obter uniformidades acima dos 83 %, através da razdao entre os desvios e os valores
absolutos de massa obtidos.

Em suma, pelas técnicas de SEM foi possivel verificar a variabilidade de tamanhos
submicrométrico dos fosforos de YbAG sintetizados por SCS. Por outro lado, por EDS, verificar a
composicdo quimica tipica da estrutura YbAG e respetivas dopagens com Er e Mo. Numa SCS
existem perdas de Mo as quais intensificam-se num tratamento térmico a 1200 °C.

4.2 Caracterizagao dtica

Dos resultados obtidos na caracterizacdo estrutural, foram escolhidas para a caracterizacdo
Otica as amostras CErl2, CMol12 e CMoll12, tratadas termicamente. Por terem sido submetidas ao
tratamento térmico, estas exibem estabilidade estrutural a altas temperaturas, elevada pureza
quimica, distribuicdo uniforme de tamanhos de grdo (submicrométricos) e o cardcter mais
monofasico de entre as restantes amostras. Acima de tudo, confirmou-se nestas a estrutura YbAG
e a respetiva composi¢do quimica mais proxima ao planeado. Para comparac3o e por conveniéncia’,
as amostras poés-sintetizadas CEr, CMol e CMoll irdo também ser analisadas oticamente. Esta
caracterizagdo ira permitir selecionar progressivamente as amostras que apresentarem as
melhores propriedades para aplicacdo em termometria.

4.2.1 Medidas de fotoluminescéncia por upconversion

As medidas de fotoluminescéncia por upconvertion (UCL) sdo indispensaveis para caracterizar
as amostras sintetizadas no que toca a emissdo dos niveis termicamente acoplados do ido de Er
(®H11/2 e %S3/2) alegadamente inseridos na matriz YbAG. Como a técnica de termometria descrita
neste trabalho recorre a razao de intensidades destes estados emissores, estes deverao possuir
uma elevada intensidade de emiss&o para garantir uma elevada razdo sinal/ruido (SNR) , essencial
durante a extingdo térmica caracteristica destes termémetros. Com efeito, esta técnica é
fundamental para a selecdo das amostras que apresentarem os perfis de emissao em UC mais
vantajosos para aplicacdo em termometria, i.e., uma maior intensidade de emissdao dos estados
TLC’s (emissdo verde no ido Er®).

As medidas de UCL foram realizadas excitando com um diodo laser Roithner continuo
(cw 98015 nm, poténcia variavel: 0 a 1 W) acoplado a uma lente de quartzo (f = 10 cm). A excitagdo
foi colocada a 60° da detencdo composta por um colimador acoplado por fibra dtica a um

* z .z . . .
Sera sempre desejavel escolher uma amostra que apresente propriedades vantajosas para termometria sem ter de
recorrer a tratamentos térmicos posteriores.
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espectrometro ANDOR iccd (modelo DH-520, P46 revestido a fosforo, slit entrada com 100 pm) com
uma gratting de 400 linhas/mm centrada nos 600 nm. Antes de qualquer aquisi¢do, foi feita uma
calibracdo espectral a partir das linhas de emissdao de uma lampada de néon. Os espectros obtidos
foram posteriormente corrigidos em intensidade, utilizando a emissdo de uma lampada de
filamento de tungsténio. A resolucdo espectral encontra-se na ordem dos 2 nm.

Na figura 4.6.(a) sdo apresentados os espectros de emissdo por UC a temperatura ambiente
(densidade de excita¢do I, = 3 W.cm™?) caracteristicos das amostras CEr, CEr12, CMol, CMol12,
CMoll e CMoll12. Na figura 4.6.(b), apresentam-se as coordenadas de cor calculadas para o
diagrama de cor CIE 1931.
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Figura 4.6. (a) Espectros de fotoluminescéncia por UC (excitagdo 980 nm) a temperatura ambiente das amostras CEr,
CEr15, CMol, CMol12, CMoll e CMoll2, normalizados aos respetivos maximo de emissdo. (b) Coordenadas de cor
obtidas para a emissdo das amostras CEr, CErl5, CMol12 e CMoll12, sobrepostas ao diagrama de cor CIE 1931. Na
tabela é apresentada ainda a razdo (G/R) entre as dreas integradas das bandas de emissdo verde (G) e vermelha (R).
Observam-se as emissdes tipicas do ido Er®* associadas as transicdes eletrénicas dos estados
2H11/2/ *S3/2/*Foy2 para o estado fundamental *l1s/> nas amostras CEr, CEr15, CMol12 e CMoll12. Cada
banda apresenta os desdobramentos parciais associados as transi¢cGes entre microestados (niveis
de Stark) dos niveis eletréonicos envolvidos. Estes resultados confirmam a incorporacgdo do ido Er
em posicdes favoraveis ao processo sensibilizagdo. Em contrapartida, as amostras pds-sintetizadas
dopadas com Mo ndo apresentam emissdo’, sugerindo a introducdo dos ides Er na matriz em
posi¢cdes demasiado distantes dos ides Yb para que ocorra transferéncia de energia do ido Yb para
o ido Er e consequentemente a respetiva emissdo. Com efeito, por ndo apresentarem emissdo em
UC, as amostras CMol e CMoll serdao descartadas nos estudos que se seguem. Pela sobreposi¢do
das coordenadas de cor sobre a linha monocromatica do diagrama CIE, é possivel verificar a pureza
da cor vermelha e verde associada a emissdo de UC das amostras CEr e CMol/Il112, respetivamente.

* . .« . . . ~ P . ~

De referir que, quando sujeitas a elevadas densidades de excitagdo estas entram ao rubro, emitindo radiagdo de corpo
negro (amarela). Apds essa excitagdo, o local excitado passa a emitir a radiagdo caracteristica das amostras tratadas
termicamente a 1200 °C.
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Visualmente verificou-se que a emissdao da amostra CMoll12 é substancialmente mais intensa
comparativamente com as restantes. Assim, mantendo constantes todas as condicBes
experimentais (densidade de excitacdo, alinhamento e parametros de aquisicdo) verificou-se, a
partir da drea integrada dos espectros obtidos, que a emissdao da amostra CEr12 é cerca de 3x mais
intensa do que a amostra CEr e a emissao da amostra CMoll12 é cerca de 35x mais intensa do que
a amostra CMol12. Em termos da razdo entre a intensidade de emissdo verde (soma das bandas:
2Hy1/, + %S3/2) /vermelha (banda: *Fg/2) (G/R), conclui-se que a amostra CMoll é a que possui a maior
dominadncia de emissdo verde. J& as amostras CEr sdo dominadas pela emissdo vermelha
proveniente da banda *Fg/, possuindo uma razio de emissdo G/R muito baixa, onde as emissdes
2H11/2, *S3 se subpdem ao ruido do espectro. Por outro lado, devido & baixa intensidade de emiss3o,
muito dificilmente se consegue separar as bandas H e S para a realizagdo viavel do FIR.

Concluindo, as medidas de UCL permitiram estabelecer um processo de selecdo entre as
amostras sintetizadas, com base nos seguintes parametros: maior razdo G/R, maior separagdo das
bandas H/S e maior intensidade relativa. Selecionou-se assim, a amostra CMoll12 como a melhor
candidata, para a continuacdo dos estudos de termometria FIR por UC (Capitulo 5).

4.2.2 Medidas de refletancia

As medidas de reflectancia permitem extrair indiretamente informagdes quanto aos estados
envolvidos nos processos de absorcdo de radiacdo por parte de um material. Mediante certas
aproximacdes, é possivel relacionar um espetro de reflectancia difusa com o coeficiente de
absorcdo pela teoria de Kubelka-Munk [52]. Nestes casos, a expressao que descreve a absorcdo é
dada pela fungdo de Kubelka-Munk, Fy,:

(1 - Roo)2
— X«

FKM(Roo) = 2R

(4.1)

onde R, representa a reflectdncia de uma amostra de faces planas, ou pds em quantidade
suficiente, tal que, aumentando a sua espessura nao se altera a medida da reflectancia [52]. Assim,
realizaram-se medidas de reflectancia total por forma a estudar os efeitos dticos resultantes da
sucessiva incorporacdo dos ides de Er/ Mo na inclusdo de niveis de energia no hiato da matriz YbAG.
As medidas de reflectancia foram obtidos num espectrofotdmetro Shimadzu UV 3600 equipado
com uma esfera integradora” e com uma resolug3o espetral de 1 nm. Os pds foram analisados sem
compactacdo e colocados hum suporte de PTFE (Teflon 6tico) com uma drea exposta de 1 cm? com
1 mm de profundidade. Aos espectros de reflectancia assim obtidos, foi removida uma linha de
base linear e convertidos em espectros de absor¢do Kubelka-Munk segundo a equacgdo (4.1).

Na figura 4.7.(a), sdo apresentados os espectros de absorgao Fg;, das amostras CYb12, CEr12
e CMoll12, sobrepostos aos diagramas de energia do ido Er na matriz YoAG em (b) [26]. As
absorc¢des observadas a temperatura ambiente, sobrepdem-se perfeitamente aos niveis de energia
dos iBes Er e Yb inseridos no YbAG, obtidos na literatura {[18], [26], [53] e [54]} e identificados no
diagrama de energias da figura 4.7.(b). Com exce¢do de uma banda desconhecida pouco intensa
localizada aos ~630 nm, confirma-se a transparecia 6tica da amostra CYb12 pela auséncia de
picos/bandas de absorc¢do intensos ao longo da regido do UV/VIS (ultravioleta/visivel) .

1
* Os espectros referentes as amostras CMo (I/112 e 11I/1112) inseridos na figura 4.7.(c), foram adquiridos em modo de
reflecténcia direta, recorrendo a um colimador acoplado por fibra 6tica e a um espectrometro Ocean Optics (usb4000)
orientado a cerca 20° da excitagdo de uma lampada de Xenon.
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Como consequéncia da dopagem do ido Er, surgem os sinais caracteristicos da matriz YbAG,
proveniente da absor¢do do estado fundamental ®l;s;, para os seus estados excitados. Dada a
presenca simultanea dos ides Er/Yb, é possivel identificar os niveis de absorcdo correspondentes a
sobreposicdo dos estados do Er: *l112, com o Yb: Fs;; (968 nm) e aos estados do Er: *F7, com o
estado virtual 2x %Fs/; do ido de Yb (correspondente a absorc3o cooperativa do i3o Yb aos 486 nm).
Esta sobreposicdo de niveis dos ides Yb (sensibilizador) e Er (ativador) - definidos respetivamente
pelos estados %Fs, e %1172, 0s quais estdo separados dos seus estados excitados *Fy, e *l15/, por cerca
de ~10 000 cm™ - facilita os processos de transferéncia de energia entre os ides, promovendo uma
eficiente emissao por UC no YbAG:Er, essencial em termometria.

No NIR (infravermelho préximo, Near Infra Red), entre os 850 e os 1050nm, observa-se uma
banda caracteristica de absor¢do do ido Yb estrutural, correspondente a transicdo e respetivos
desdobramentos de Stark entre o estado fundamental 2F7/; e 0 seu Unico estado excitado 2Fs/,. Para
as amostras CYb12 e CEr12, a largura desta banda de absor¢do mantém-se constante com uma
FWHM (largura a meia altura, Full Width at Half Maximum) de 27 nm. A incorporacédo dos iGes Er e
Mo nas amostras CEr12 e CMoll12, afeta a intensidade relativa® dos desdobramentos desta banda
de absorcdo. Comparando com a banda da amostra CYb12, conclui-se que a incorporacado do Er ndo
deforma a banda mas que a incorporacdo do Mo contribui para o aumento relativo da intensidade
dos restantes desdobramentos, levando ao alargamento da mesma, com uma FWHM de 40 nm.
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Figura 4.7. (a) Espectros de absorcdo Fy,, das amostras CYb12, CEr12 e CMoll12 e respetiva indexag¢do dos estados de
energia do ido Er associados. (c) Espectros de absor¢do Fkj, das amostras CMo para ilustrar o efeito do tratamento
térmico a 1200 °C no aparecimento dos estados de energia do ido Er3* no hiato do YbAG. (b) Sobreposi¢do dos
espectros de absor¢do no diagrama de energias do ido Er na matriz YbAG [26]. Sdo igualmente apresentados os estados
e respetivos desdobramentos do ido Yb3* no YbAG {[18],[53] e [54]}.
O processo de UC é intermediado pela absor¢dao de fotdes no NIR na regido desta banda,
compostos por dois picos correspondentes aos desdobramentos de Stark do estado excitado
Yb: 2Fs/, particularmente intensos localizados aos 93749 nm e aos 968+5 nm. Para a promoc¢3o de

uma absorgao eficiente por parte dos ides sensibilizadores de Yb, serd sempre desejavel a excitacdo

*Através das normalizacdes da banda aos picos pertencentes unicamente 4 absorcdo de Yb localizado aos 937 nm e 3
sobreposi¢cdo da absorgdo dos ides Er/Yb aos 968 nm.
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em UC destes dois picos. A principal diferenca entre eles é a sua largura de banda de absorcdo e a
ressonancia com o nivel excitado *l11/, do ido de Er. Enquanto o pico localizado aos 637 nm possui
guase o dobro da largura da banda de absorcdo, este ndo se encontra ressonante com o nivel
excitado do ido ativador de Er, tendo que libertar o excesso de energia através da emissdo de fondes
para a rede com ~290 cm™ de energia. J4 o pico localizado aos 968 nm possui menor intensidade
de absor¢do e menor largura de banda podendo, no entanto, ser ressonante com o nivel Er: 4112
esperando-se uma transferéncia de energia mais eficiente.

O conhecimento do perfil de absor¢do do material na regido do NIR possui informacgdes cruciais
na compreensao da primeira etapa do processo de UC: a absorcao da radiacao por parte do ido
sensibilizador e a consequente transferéncia de energia para o ido ativador. Como o processo de
emissdo por UC caracteriza-se por ser intrinsecamente pouco eficiente, pois a eficiéncia é, no
maximo, inversamente proporcional ao nimero de fotdes requeridos para a emissdao, serd
determinante a adaptacdo da energia de excitacdo a gama espetral onde esta seja mais absorvida.
Nesse sentido, a excitacdo em UC utilizada neste trabalho ndo se encontra nestas condi¢des tendo
sido utilizado um laser 98045 nm. Relativamente ao maximo de intensidade da banda do NIR
localizado aos 937, a absorcao na regido de excitacdo aos 980 nm é cerca de 88% menos intensa
nas amostras CYb12 e CErl2 e 79% menos intensa na amostra CMoll12. Assim, sera vantajoso
explorar no futuro o efeito da alteracdo da regido de excitacdo localizando-a nos maximos de
absor¢do mais intensos e/ou com uma maior largura de banda. Para aplicacbes praticas de
termometria podera ser ainda vantajosa a utilizagdo de LED’s de alto brilho (mais econdmicos do
que os lasers), contudo menos intensos, mas com uma gama espetral de excitacdo mais larga, por
exemplo centrada aos 937 nm com uma largura a meia altura de cerca de 40 nm”.

A absorcdo estd diretamente relacionada com a concentracdo dos ides que ddo origem aos
respetivos centros oticos, neste caso os ides de Er e Yb. Assim a analise que se segue sera focada
nas transicbes dos estados fundamentais dos respetivos ides para os seus primeiros estados
excitados (Yb: %Fs; e Er:*l11/2). A amostra CEr12 apresenta uma reducdo da absorcao, calculada pela
area integrada da respetiva banda, para cerca de 76% quando comparada com a amostra CYb12.
Numa mole de YbAG existe 15 %mol de ides de Yb, enquanto que, apds a dopagem com Er passam
a existir 13,75%. Portanto, na amostra CEr12 esperava-se uma diminui¢ao da absor¢do em cerca de
92% (13,75'/15 %mol). Segundo este raciocinio, presume-se que a contribui¢cdo do ido de Er nesta
absorcgdo é negligencidvel [7]. A origem desta diferenca (redugdo de 76% para 92%) nao é clara, mas
podera significar que a linha base com que os espetros de reflectancia foram corrigidos ndo foi a
mais apropriada. Aplicando a mesma analise a amostra CMoll12 a discrepancia é suficientemente
grande para deixar duvidas sobre a influéncia de eventuais erros na linha base. Contudo, nesta
banda no NIR, é expressiva a reducdo da absorcdo a medida que o YbAG é dopado com Er e Mo.

Normalizando os resultados das amostras CYb12, CErl2 e CMoll12 a maior intensidade
(mdaximo aos 937 nm) verifica-se que a codopagem com Mo altera a probabilidade de transicdo dos
desdobramentos de Stark dos estados 2Fs/; do ido Yb. Este resultado sugere um aumento da sec¢3o
eficaz de absor¢3o por parte do ido Yb, devido a criacdo de um estado misto | %Fs,, 'A:1> (onde Ay,
é um estado metdlico do ido de Mo), anteriormente proposto por Dong et. al. em [8].

t

* A amostra CMoll12 foi excitada com um LED de GaAs de 950425 nm com 15 mW de poténcia, sendo percetivel a olho
nu uma missdo ténue verde.

¥ Valores confirmados por EDS.

* Espectros n3o apresentados neste trabalho.
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Ainda na figura 4.7.(c), apresentam-se os espectros das amostras CMo para comparagdo com
o efeito do tratamento térmico a 1200 °C. Dos resultados de DRX, em ambas as amostras CMo
pos-sintetizadas foi possivel identificar a fase YoAG dominante, sendo agora observdvel a sua
presenca pela cauda de absorg¢do associada ao aparecimento da banda de condugdo a partir dos
350 nm. Esta cauda parece ser uma caracteristica das amostras CMo pois nas amostras CYb12 e
CEr12 so surge aos 250 nm. Ao contrdrio das amostras CMo12, as amostras CMo pés-sintetizadas
ndo apresentam as absorc¢des caracteristicas do ido Er na zona visivel do hiato, o que justifica a
auséncia de emissao por UC. A existéncia de bandas de absor¢ao muito largas nestas amostras, ndo
indexadas a nenhum dos seus supostos componentes, sugere a existéncia de contaminantes ou
outras fases que se manifestam através das bandas localizadas no hiato energético previsto.

E possivel determinar o hiato 6tico (Eg4) usando a técnica de Tauc, onde o coeficiente de
absorg¢do (a, neste caso a absor¢do de Kubelka-Munk: Fx,,) é descrito como uma fungdo parabdlica
composta pela energia do fotdo incidente (E = hv) e pelo hiato 6tico do material {[55], [56]}:

Bl - E))"
hv
onde 8 é uma constante e n é o expoente que caracteriza a natureza das transi¢Ges (n = 1/2 para
transicBes diretas permitidas, 2/3 para transicdes diretas proibidas, 2 para transi¢des indiretas
permitidas e 3 para transi¢des indiretas proibidas). A fun¢do acima apresentada assume um hiato
direto para o YbAG (n = 1/2), a semelhang¢a da maioria das granadas de aluminio, particularmente
como o caso do YAG [57].
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Figura 4.8. Fungdes Tauc, (g, hv)? em funcdo da energia (hv), obtidas para as amostras CYb12, CEr12 e CMoll12.
Sdo apresentados também os ajustes lineares e respetivos declives correspondentes as energias de hiato de cada
amostra.

Na figura 4.8, sdo apresentados os resultados obtidos pela transformacdo dos espectros de
absorgdo Fy,, segundo a equagdo anterior. Foram determinadas as energias de hiato através do
ajuste linear da equacdo (4.2) a cauda de absorc¢do do YbAG (CYb12) e do YbAG dopado com Er
(CEr12), sendo respetivamente: 5,494+0,003 e 5,508+0,004 eV. Em termos relativos é possivel
concluir que os hiatos das amostras CYb12 e CErl2 mantém-se praticamente constantes. Ou seja,
a incorporacdo do ido Er no YbAG ndo altera significativamente o hiato ético do material.
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Capitulo 4 — Resultados e discussoes

J4 para a amostra CMoll12 é possivel encontrar duas inflexdes na cauda de absorcdo
localizadas aos 4,5 eV e aos 5,4 eV, as quais correspondem as energias de 4,25+0,01 e 5,11+0,04 eV.
Como o Er ndo altera significativamente o hiato do YbAG, a primeira inflexdao da cauda de absorc¢ao
devera ter origem num continuum de estados criados devido ao efeito da dopagem com Mo. Como
verificado por EDS, a quantidade de Mo efetivamente presente na amostra CMoll12 é inferior ao
que foi utilizado aquando da definicdo da sua reacdo por SCS, podendo criar lacunas na estrutura
do material e consequentemente a sua deformacao (i.e. uma possivel contragdo). Estes dois fatores
podem ser responsaveis pelas alteragdes oticas observadas no hiato da amostra CMoll12.

A falta de ides de Mo substitucionais vai afetar a estrutura cristalina modificando as distancias
interidnicas, logo a simetria e o campo cristalino local. Assim, a probabilidade de transferéncia de
energia entre os pares Yb/Er serd modificada, podendo ser significativamente maior quando, por
exemplo, o abaixamento de simetria devido a lacunas, permitir transicdes anteriormente proibidas
pelas regras de paridade. A presenca de um metal de transicdo pode ainda ser responsavel pela
criacdo de novos niveis de energia associados ao metal. Ou pelo aumento das probabilidades de
transicdo por ressonancia destes com os niveis de energia dos ides lantanideos. E ainda pela
formacao de dimeros, ligando-se a unidades estruturais do YbAG, com propriedades dticas distintas
[16]. De fato, Wang et. al. [58] e de Wu et. al. [59] mostram respetivamente, os espetros de
absorcdo, muito semelhantes ao da amostra CMoll12, provenientes dos compostos Yba.Mo4O;s:Er
e YbMoOu:Er (dimero: Yb**(Er®*) — MoO4*, com o Mo no estado de valéncia V). Por comparac¢io
pode-se deduzir que o continuum de estados observado dentro do hiato de energia do YbAG neste
trabalho, devera resultar da formacdo de impurezas/dimeros que possuem caracteristicas dticas de
compostos com origem no complexo Yb,03 — MoOs (tais como Yba:Mo401s:Er e 0 YoMoO4:Er).
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Capitulo 5
Termometria em YbAG:Er:Mo

Demostrou-se nas secc¢des anteriores que a amostra CMoll12 possui um elevado potencial
para ser utilizada como sonda num sistema de termometria por UC a escala micrométrica. Neste
capitulo serdo aprofundados os estudos dOticos e termométricos que irdo caracterizar as suas
propriedades e demonstrar a real capacidade deste material ao nivel do sensoriamento
termomeétrico.

5.1 Caracterizagao otica fundamental

5.1.1 Fotoluminescéncia (PL) e excitacdao da fotoluminescéncia: (PLE)

Para compreender melhor os processos de emissao por UC surgiu a necessidade de identificar
quais os estados de energia responsaveis pela emissdo intensa na regido verde do espectro da
amostra CMoll12. Com efeito, realizaram-se medidas de fotoluminescéncia no UV-VIS (PL: 325,
365, 377, 406 e 490 nm) e de fotoluminescéncia de excita¢do no visivel (PLE: 405, 415, 530, 553 e
670 nm)". A amostra foi analisada em pé e colocada entre duas lamelas de quartzo com uma area
exposta com cerca de 1,5 cm?,

As medidas de PL foram realizadas utilizando um sistema Fluorolog-3 da Horiba Scientific em
modo frontal’. Como fonte de excitagdo foi utilizada uma |dmpada continua de Xe de 450 W,
acoplada a um monocromador de excitacdo Gemini 180 com uma rede de difracdo de
1200 linhas/mm e uma distancia focal de 180 mm, permitindo uma sele¢do de comprimentos de
onda de excitagdo numa gama compreendida entre 0s 220 nm e os 660 nm. Na detecdo foi utilizado
um monocromador de varrimento iHR550 com uma rede de difragdo de 1200 linhas/mm, com uma
distancia focal de 550 mm, e um detetor R928P PMT a operar na gama dos 200 nm aos 850 nm. De
igual modo, foi usado o mesmo sistema para realizar as medidas de fotoluminescéncia de excitagado.
Para reduzir o aparecimento de artefactos nos espectros, foram usados filtros. Na PL os filtros foram
escolhidos por forma a cortar o c.d.o de excitagdo na detegdo enquanto em PLE, os filtros foram
escolhidos por forma a permitirem a passagem do c.d.o monitorado. Os resultados sdo
automaticamente corrigidos pela intensidade de excita¢do e pela resposta do sistema.

A figura 5.1. apresenta, para a amostra CMoll12 a temperatura ambiente, a sobreposicdo dos
seguintes espectros: (a) absor¢do (Fkj,) e fotoluminescéncia por UC (980 nm), (b) PL com excitagdo
aos 325, 365, 377, 406 e 490 nm e em (c) PLE com a detegdo aos 405, 415, 530, 553 e 670 nm.
Identificam-se igualmente as indexac¢des (linhas verticais) dos niveis de energia do ido Er®* inserido
no YbAG.

Na figura 5.1.(a) observam-se as bandas de UCL caracteristicas das transicbes para o estado
fundamental (*l;s2) do Er®*: duas bandas verdes provenientes dos estados termicamente acoplados
2Hy1/2 e %S3/2 (530 nm e 553 nm) e uma banda vermelha correspondente ao estado *Fo2 (670 nm).
Apesar de ndo ser visivel no espetro apresentado, foi igualmente observada para maiores

* No seguimento dos resultados de refletancia no IV, por limitacdes do equipamento laboratorial, ndo foi possivel realizar
medidas de PL e PLE no IV na gama dos 800 aos 1100 nm. Os resultados obtidos neste tipo de medidas sdo cruciais no
que toca a compreensdo direta dos processos de UC.

" Montagem para a qual a excitac3o é feita no plano da detecdo, com a amostra rodada 30° em relac3o 2 excitag3o.
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densidades de excitacdo, a UCL pouco intensa no violeta correspondente & emissdo do estado 2Ho/»
(410 nm) do Er*. Comparativamente com as bandas de absorc3o para os mesmos estados, as
respetivas emissdoes tendem a desviar-se para energias mais baixas devido aos desdobramentos de
Stark do estado fundamental *l;s/s.

2 4 4 2 4, 4, 4, 2 4 4
""" K1 5/2 G912 G1 1/2 H9/2 F3/2 F5/2 F7/2 H1 1/2 S312 F9/2
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Figura 5.1. (a) Espectros de absor¢do Fiy e de UCL com excitagdo a 980 nm da amostra CMoll12 a temperatura
ambiente. (b) Espectros de PL com excitagdo aos 325, 365, 337, 406 e 490 nm. (c) Espectros de PLE com dete¢do aos
405, 415, 530, 553 e 670 nm. As linhas verticais indexam os estados do Er3* no YbAG. S3o ainda identificadas as
segundas ordens dos filtros usados em PLE (*, no espectro de PLE).

Excitando diretamente com fotGes de energia correspondente a 2x (490 nm) e 3x (325 nm) a
energia de excitagao utilizada para a UCL, equivalente a processos de UC diretos com 2 e 3 fotdes,
verificou-se que a emissdo verde é muito fraca, indicando uma baixa eficiéncia no processo de
povoamento do seu estado emissor. Pelo contrario, excitando diretamente para os estados “Gii
(377 nm), 2K1s/2 + *Goy2 (365 nm), 2Hey2 (406 nm) localizados sobre o continuo de absor¢do, induzido
pela presenga do Mo, obtiveram-se emissdes verdes mais intensas, em particular excitando para o
estado *Gy1/,. Comparativamente, a emissdo vermelha segue o mesmo comportamento ainda que
com intensidade muito menor. De referir que a emissdao aos 694 nm, observada com maior
intensidade quando excitada aos 406 nm”, devera estar associada a uma transicdo radiativa do
estado 2Hy; para o estado excitado intermédio *l11,.

Monitorando a PL dos estados emissores (UC) por PLE (figura 5.1.(c)), verificou-se que: a 405
e 415 nm (estado emissor 2Hg/,), observa-se um possivel povoamento proveniente de energias mais
elevadas com bandas largas de excita¢do. Por ordem crescente em intensidade, para comprimentos
de onda superiores a 350 nm, destaca-se os povoamentos provenientes dos estados: 2Kis/2, G,
%G112. As bandas verdes e vermelha sdo fortemente povoadas, por ordem crescente em

* 0 continuo de emissdo observado na gama dos 570-690 nm devera ser um artefacto experimental devido ao filtro
utlizado a entrada do detetor.
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intensidade, pelas excitacdes aos: 355 (*Kis/2), 365 (*Goy2), 490 (*F7/2) € 377 nm (*G11/2). Como seria
de esperar, o estado *S3/; (553 nm) é dominado pelo povoamento proveniente do estado 2Hii,
(530 nm). O estado *Fy/, é ainda povoado pelo estado ?Hi1/2, mas n3o é povoado pelo estado “Ss/;”.
Sem uma explicacdo aparente, este é povoado ainda por um continuum de energia localizado
abaixo dos 560 nm (~2,3x10% cm™, acima do estado “Fq/2). Todos os estados emissores sdo de
alguma forma povoados pelo continuum de estados do Er®* localizados acima dos 300 nm.

5.1.2 Estudos com a densidade de excita¢cao

Um parametro importante para a compreensao do processo de UC é o niumero de fotdes de
excitacdo requerido pelo processo para povoar um determinado estado emissor. Este parametro é
obtido pela relagdo log(I.,) vs log(le,), de acordo com a equagdo (2.1) previamente apresentada.
Estes estudos foram realizados a temperatura ambiente (298 K, RT) e a baixa temperatura (83 K, LT),
para melhor compreender os fendmenos envolvidos na UCL da amostra CMOII12.

Para o efeito, foi utilizado o mesmo aparato experimental usado no subcapitulo 4.2.1 para
realizar as medidas de UCL. Nas medidas a LT (83 K) recorreu-se a um sistema de controlo de
temperatura da LINKAM (THMS600) acoplado a uma célula de Peltier (contato em platina) e
respetivo controlador de fluxo de azoto liquido direcionado para uma camara blindada com uma
janela de quartzo. A variacdo da densidade de excitacdo’ foi feita pela combinacdo de filtros de
densidade neutra NDUVXB da Thorlabs (X=01, 02, 03, 04, 05, 06, 10 e 20), colocados antes da
amostra. Entre as mudangas de filtros mediu-se a poténcia de excitacdo com um detetor S310C
acoplado a uma consola PM100D da Thorlabs, utilizando o valor médio de uma amostragem
composta por 100 medidas. Para obter a densidade de excitagdo dividiu-se a poténcia de excitacdo
pela média de 5 areas, registadas em papel fotografico no plano da amostra, no ponto de excitacao.
Para a realizacdo destes estudos foi usada parte de uma pastilha, composta por 150 mg de pd
proveniente da amostra CMOII12, compactado a uma pressao de 2 toneladas numa area circular
com 7 mm de diametro durante 5 min. A intensidade de emissao foi calculada pelos integrais das
respetivas bandas (area absoluta pelo método trapezoidal) acima de uma linha de base linear
(definida pelos estremos da banda), utilizando o software de tratamento de dados Origin Pro 2016
da OriginLab.

Na figura 5.2.(a) apresentam-se os espetros de UCL em fungdo da densidade de excitagdo entre
0s 36 e 0s 2200 mW-cm™? & RT (298 K) e & pressdo atmosférica em N,. Na figura 5.2.(c),
apresentam-se os espetros de UCL em fungdo da densidade de excitacdo entre os 16 e os
1300 mW-cm? a LT (83 K) e a pressdo atmosférica em N,. Em (b) apresentam-se os espectros
normalizados ao maximo de emiss3o relativo a emiss3o do estado *Sss.

A intensidade de emissdo (I,,,) aumenta com a densidade de excitagdo, seguindo a relagdo
Loy: Iom = IY,, como se pode ver no gréfico log - log apresentado em (c) em ambas as figuras, os
quais permitem a determinacdo do numero de fotGes envolvidos no processo de UC.

* Espera-se um povoamento do estado 2Hj1/; através do aumento da temperatura pelo acoplamento térmico ao estado
4S3/2, consequentemente o estado “Fg/, também podera ser povoado em fungdo do aumento da temperatura.

¥ Apesar do laser de 980 nm utilizado permitir um varrimento da poténcia de excitacio dos 0 a 1 W, verificou-se que a
area do ponto focal variava consideravelmente resultando no aparecimento de artefactos nos graficos log - log. Esta
descoberta revolucionou o aparato experimental optando-se por manter constante a poténcia de emissdo do laser e
utilizar filtros de densidade neutra para variar a densidade de excitagdo na amostra.
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Os espectros sdo dominados por quatro bandas, uma violeta, duas verdes (com origem nos
TCL’'s) e uma vermelha, verificando-se que, de uma forma geral, as suas intensidades relativas
apresentam o mesmo comportamento com a variacdo da densidade de excitacdo,
independentemente da temperatura a que foram sujeitas.

A RT todas as bandas alargam para energias mais elevadas, comparativamente com a LT. Por
outro lado, enquanto a LT domina a emissdo da banda verde menos energética (*Ss2), a RT a banda
verde mais energética (*Hi1/2) possui uma emissdo comparavel. Comparativamente com a emissdo
da banda *S3/;, a emiss3o da banda verde (2Hi1/2) tende a aumentar com a densidade de excitac3o.
O alargamento observado, tipico de uma redistribuicao térmica da populacdo do estado emissor
pelos seus niveis de Stark e do aumento relativo da intensidade de um dos TCL’s (descrito pela razdo
de intensidades, FIR: 2H11/2/%S3/2, implica a existéncia de um aumento da temperatura local (na
amostra) promovido pela incidéncia do laser. Este fato tem repercussdes evidentes na aplicagdo
pratica num sistema de termometria FIR. Quando se pretende estender a gama do termémetro
para LT’s, é necessdrio garantir que a densidade de excitacdo usada é tal que, ndo aqueca de forma
significativa a sonda, mas que por outro lado permita obter emissdes com intensidades
mensuraveis.
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Figura 5.2. (a) Espectros de UCL em fungdo da densidade de excitagdo a temperatura ambiente e pressdo atmosférica.
(b) Os mesmos normalizados a0 maximo de emissdo (*Ss/2). (c) Graficos logaritmicos da intensidade de emissdo em
fungdo da densidade de excitagdo para as bandas de emissdo provenientes dos estados 2Hii» e 4Ss, (verde),
4Fg/2 (vermelho) e 2Hg/; (violeta).

Observa-se ainda a emissdo violeta pouco intensa aos 410 nm (estado 2Ho/;) para densidades
de excitacdo elevadas (> 130 mW-cm), sugerindo um processo de povoamento do estado emissor
com baixa probabilidade, espectavel para um processo de UC envolvendo 3 fotdes. Também aos
380 nm, surge uma banda pouco intensa, para elevadas densidades de excitagdo, associada a
emiss3do do estado *Gi1/,, sendo mais evidente a RT do que a LT. Esta banda encontra-se nos limites
de usabilidade do sistema utilizado, pelo que a sua analise foi descartada.

Os declives (parametro N da equacdo (2.1)) obtidos pelos ajustes lineares as relagdes
logaritmicas entre as intensidades de emissdo e as densidades de excitagao, evidenciam tanto a
diferenciacdo dos processos de UC responsaveis pelas vdrias emissdes, como a influéncia que a
temperatura ird ter na ativacdo/eficiéncia desses mesmos processos. Enquanto, a RT se obtém
valores de 1,93; 1,66 e 2,52 respetivamente para as bandas verde (2Hi1/2+%S352), vermelha (*Foy2) e
violeta (*Hy/2), a LT obtém-se 2,50; 2,13 e 2,8.
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No caso da banda violeta é evidente, tal como esperado, a existéncia de um processo de UC
envolvendo 3 fotdes, independentemente da temperatura da amostra, variando apenas a eficiéncia
do processo. O declive inferior a 3, evidencia a existéncia de processos de despovoamento, mais
acentuados para a temperatura superior, que despovoam o estado emissor 2Hg/,.
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Figura 5.3. (a) Espectros de UCL em fung¢do da densidade de excitagdo a T = 83 Kem atmosfera de azoto. (b) Os mesmos
normalizados ao méximo de emissdo (*Ss/,). (c) Graficos logaritmicos da intensidade de emissdo em fungdo da densidade
de excitagdo para as bandas de emissdo provenientes dos estados 2H11/; e #S3/2 (verde), 4Fo/2 (vermelho) e 2Hgj; (violeta).

Para as emissGes verde e vermelha, os valores dos declives obtidos a LT e a RT diferem
significativamente, n3o so pelo valor absoluto mas pelo seu significado em termos do/s processo/s
de UC envolvido/s. Um processo de UC requer no minimo 2 fotdes para ocorrer, pelo que valores
inferiores a 2, como os obtidos a RT, sdao reveladores da existéncia de processos competitivos que
despovoam os respetivos estados emissores, tal como observado anteriormente para a emissao
violeta. No entanto, a LT esses declives sdao maiores do que 2 sugerindo a existéncia de processos
de UC envolvendo 3 fotdes para povoar os estados emissores ou a existéncia de um outro
mecanismo paralelo e independente que, de alguma forma, esteja a povoar os estados emissores
verdes simultaneamente ao processo de UC mas que envolva apenas 2 fotGes. Independentemente
do motivo, é claro que os processos que conduzem as emissées verdes e vermelha, sdo distintos.

5.1.3 Dependéncia da UCL com a temperatura local

Para determinar as energias de ativacdo dos processos que ddo origem as emissoes
observadas, foram realizadas medidas de UCL variando a temperatura dos 83 aos 833 K, com
excitacdo a 110 mW-cm? em atmosfera de azoto. Os restantes detalhes experimentais serdo
apresentados mais a frente no subcapitulo dedicado a termometria. As intensidades apresentadas
resultam do calculo das areas integradas para cada banda de emissdo. Este calculo foi realizado
segundo um ajuste interativo dos limites de integra¢do de forma a contabilizar o alargamento das
bandas com a temperatura e a respetiva sobreposicdo. E ilustrado na figura 5.4.(b) o método
utilizado para minimizar as contribui¢cdes individuais de cada banda verde.

Na figura 5.4.(a), apresentam-se os espectros de UC dos estados emissores: *So/2, 2H11/2, *Foy2 €
2Hq/, em funcdo da temperatura, onde é possivel observar diferentes comportamentos de emissao.
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Para descrever os comportamentos observados serd utilizada uma equacdo de Arrhenius
modificada” {[60], [61] e [62]} para um (l) ou dois (Il) processos de extingdo:

1(T) E, ))‘1 1(T) E

: - (1+aexp (— T (11):T= (1+a1 exp (—kBL})+a2 exp (—:‘:2 ))_1 (5.1)

onde I(T)/I, é a intensidade de emissdo em fun¢do da temperatura T normalizada ao maximo de
emissdo a temperatura T. a; = Tg/Tyg, € UM parametro que se assume constante, associado a
razdo entre os tempos de vida radiativo (7z) e ndo radiativo (Tyg). Eg,, € a energia de ativacdo dos
processos nao radiativos e kg é a constante de Boltzmann. A equacdo (lI) permite o ajuste numa
gama larga de temperaturas, introduzindo-se duas energias de ativacdo que descrevam os
processos ndo radiativos para baixas temperaturas (E,,) e para altas temperaturas (E,,). Através
do valor destas energias é possivel propor possiveis canais de transferéncia de energia ndo
radiativos associados a cada emissado {[61], [62]}.

Na figura 5.5, apresenta-se a evolugdo com a temperatura da intensidade das bandas de
emissao observadas, normalizados ao maximo de emissdao da banda mais intensa composta pelas
emissdes dos estados *Se/»+°H11/2. Na tabela 5.1, sdo apresentados os valores dos parametros E,
e a obtidos a partir do ajuste as intensidades de emissdao dependentes da temperatura segundo as
equacdes (5.1).(1) e/ou ().

26 24 22 20 18 16 X10° (em™)
T T T T T T
3,2 3 28 26 2,4 2,2 2 “(eV)
Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll
-2

823 K 110 mW.cm?, 1 bar N,
s
=]
£
©
S
[
Q
£ . FIR=H/S
(]
[t

Intensidade UCL normalizada

1 1 1 1 1 1 1
375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.4. (a) Emissdo por UC com a temperatura das bandas violeta, verdes e vermelhas sob uma densidade de
excitagdo de 110 mW.cm2 em atmosfera de N,. (b) Representagdo esquematica do método de determinagdo das
areas integradas sob as bandas de emissao.

Para todos os estados, exceto o *Hi1/2, a emissdo tem um caracter de exting¢do refletindo uma
diminuicdo exponencial da intensidade com o aumento da temperatura. O estado 2Hii/; s6 emite
a partir de 100 K, apresentando um maximo aos 313 K com cerca de 17% da emissdo da banda
composta (*Se/2+2H11/2). Esta caracteriza-se por ter um processo de ativa¢do entre os 80 e os 313 K
(ajuste 1) e um de extingdo para temperaturas superiores (ajuste Il). Os restantes processos iniciam
a sua extingdo logo aos 83 K, com excec¢do da violeta que inicia aos 125 K.

* ~ . . . ~ . . ~ . . .
Equagdo derivada a partir da contabilizagdo dos processos radiativos e dos processos nao radiativos termicamente
ativados.
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A banda de emiss3o dominante é aquela com origem nos estados %Ss/, +2H11/2, seguida pela
emissdo do estado *Fg;, com menor intensidade (7x). A emissdo do estado 2Ho/; é a menos intensa,
(1500x menos intensa), aumentado até aos 125 K e iniciando depois um processo de extingdo. Os
processos de extin¢do das bandas de emiss3o %Sz, e 2Ho/, possuem energias de ativacdo e razdes
a = Ty /Tyg similares, indicando processos semelhantes que, para as temperaturas mais elevadas
sdo largamente dominados por transi¢cdes ndo radiativas (elevado valor de 1/a), sendo esta ultima
caracteristica comum a todas as emissdes observadas, tal como esperado.

1’2 ] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] F
1,1 F 110 mW.cm?, 1 bar N, . . . I
] Ajustes: Pontos experimentais: 3
1,0 4 2 1 4 2 5
g 09 Sslz+ H11/2 4 T8y, H,, E
) 1 4 K
g ...... 43312 e ‘s, 3
=038 2 . ] zH =
© — “H (|) 1172 E
£ 11/2 1 2 F
— 0,7 = e 2H an ® F9/2 -:
o 1172 (i) 1 2 E
0,6 = u H -
@ —_— 4F 9/2 F
SosE , 9/2 1 E
(S — “H 1 E
Soa4 | 9/2 3
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Figura 5.5. Dependéncia da intensidade das bandas de emissdo dos estados: (*Se/2 +2H11/2), *Fe/2 € 2Ho/2, com a
temperatura e respetivos ajustes.

Tipicamente os processos nao radiativos sdo intermediados por um ou mais fondes da rede,
logo a energia de ativacdo pode ser interpretada como a energia correspondente a “n’”’ soma de
fondes necessarios ao processo. O fondo mais energético do YbAG tem 867 cm™, logo verifica-se
que para as temperaturas mais altas, excetuando a banda “Fy/,, todas as outras requerem processos
de extingdo mediados por varios fondes. Mesmo para a banda com maior energia do processo de
extincdo, o valor estd préximo do nimero maximo de fondes habitualmente aceite como razoavel
nestes materiais (n = 5).

Tabela 5.1. Parametros das equacges | e/ou Il obtidos pelo ajuste aos resultados experimentais.

Estado emissor Eg4, (cm) a, Eg, (em7) a,

483/ 61310 61+4 2250+150 (2#1) x10*

5 (i) 1278481 (4£2) x103

Hii/2 "

(ii) 4075450 (1,340,2) x105

4S3/2+2H11/2 50046 18,4+0,6 4693+343 (3£3) x106

*Fo/2 4356 10,1+0,3 613+10 (8+6) x105

2Hy/, 628+44 54417 22931422 (6+10) x10*

Um resultado importante e potencialmente limitativo da gama de aplicabilidade em
termometria é o fato de acima dos 600 K, a intensidade das bandas “Ss/, e 2Hi1/> ser de tal forma
baixa que devera apresentar um desafio instrumental no que toca a separac¢do do ruido do sinal de
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emissdo. Adicionalmente, os comportamentos assimptdticos das bandas ditam o fim da
possibilidade de monitorar viavelmente o seu FIR (em termos de sinal, tem-se o equivalente a: 0/0).

5.1.4 Processos de upconversion envolvidos na emissao verde

Pela sua importancia para a aplicagdo em termometria ética, explicam-se agora os processos
e mecanismos que dao origem as emissdes verdes dos TCL's. De referir que é impossivel apresentar
um resultado Unico e exato com as informacgdes disponiveis recolhidas até agora, sendo necessario
experiéncias complementares’ para o fazer. No entanto os resultados obtidos permitem fazer uma
estimativa do caminho mais provavel.

Considerando que a incorporagdo de Mo: (1) provocou uma possivel contragdo da rede, por
ter sido incorporado em quantidade deficiente, logo tem-se uma promocao de processos do tipo
CSU; (2) criou um continuo de estados préximos do hiato de energias do YbAG e uma banda de
absorcdo associada ao Yb que diminui mais do que esperado pela quantidade de Yb retirada da
rede, sugerindo a criacdo de defeitos estruturais (dimeros de Yb e Mo) na rede do YbAG com
propriedades 6ticas mistas do ido Yb e Mo. Tem-se ainda que: (4) existe uma similaridade muito
grande nos processo de extingdo da emissdo dos estados %S/, e 2Hgj2, sendo a emissdo deste dltimo
muito menos intensa que a do primeiro; (5) que os processos de extin¢do dos estados (*Ss/,+2Hi11/) e
4Fq/2 tém uma forma semelhante mas a emissdo do primeiro é muito mais intensa; (6) que a baixas
temperaturas sdo necessario 3 fotdes de IV enquanto que a altas temperaturas bastam 2
evidenciando diferentes mecanismos de UC consoante a temperatura e (7) que as energias de
ativacdo dos processos de extingdo envolvem varios fondes. Propde-se que os processos de UC
sigam os mecanismos descritos de seguida.

Para a temperatura ambiente o mecanismo de UC para a emissdo verde é descrito por:
Yb: 2F7; — GSA |Yb,Mo>;" — ESA |Yb,Mo>, — HESET Er: *F7, — NRD* — 2H1/,+%S3/, apds o
qual os estados emissores verdes emitirdo com intensidades dependentes da distribuicdo das suas
populagdes com a temperatura. Este processo é idéntico ao proposto por Dong, podendo ser
consultado em [8]. J4 para baixas temperaturas, os mecanismos de emissdo por UC sdo descritos
segundo:_Yb: 2F7,— GSA |Yb,Mo>; — ESA |Yb,Mo>, ou CSU — ESA ou CSU |Yb,Mo>c,® —
NRD Er:*F7,— NRD — 2H11,,+%S3/, seguido da consecutiva emissdo dependente da distribuicdo da
populagdo com a temperatura.

* Absor¢do do IV vibracional para identificar o composto formado pelo Mo, tempos de vida para clarificar o mecanismo
de UC envolvido e medidas de eficiéncia absoluta das emissdes observadas.

™ Estados mistos formados pelos estados de energia dos iGes Yb e Mo, (| Yb,Mo>,, estado misto préximo do estado
excitado do Yb3* (*Fs.2) e | Yb,Mo>,, estado misto préximo do estado virtual do Yb3* (2x 4Fs2).

* NRD: decaimento n3o radiativo.

§ Continuum de estados formados pela sobreposicdo dos estados de energia dos ides Yb e Mo, localizados na cauda de
absor¢do do hiato do YbAG (| Yb,Mo>¢,).
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5.2 Propriedades termométricas do YbAG:Er:Mo

Apds a caracterizacdo estrutural, 6tica e térmica da amostra de YbAG:Er:Mo sera agora
analisada a sua aplicacdo como elemento sensor num sistema de termometria por FIR.

Nao é possivel desenvolver corretamente nenhum sensor sem que sejam realizadas as devidas
calibragGes as quais garantam a sua correta operabilidade e viabilidade. Em adicdo, a sua calibragao
permite obter as suas figuras de mérito, as quais o caracterizam como sensor, ditando as suas
limitacOes e condicBes de operabilidade.

5.2.1 Calibragao e caracteristicas do termdmetro

Para realizar as medidas de calibragao da amostra CMoll12, utilizou-se o aparato experimental
ilustrado na figura 5.6. Para a excitacdo no IV, foi usado um diodo laser de estado sdélido continuo
(cw) da Roithner 98045 nm com densidade de excitacdo fixa aos 110 mW.cm? de intensidade e
acoplado a uma fibra 6tica’ e aos respetivos colimadores. Para aquecer a amostra em ambiente
controlado (atmosfera em fluxo de azoto), foi usada uma célula Peltier acoplada a uma cdmara com
uma janela dtica de quartzo por sua vez ligada a um circuito de azoto liquido responsavel pelas
medidas a baixas temperaturas (sistema integrado da LINKAM THM3600). A detecdo foi feita
através de um colimador acoplado por fibra dtica guiada até ao espectrometro ANDOR iccd (modelo
DH-520, P46 revestido a fosforo, slit de entrada com 100 um) com a sua gratting de 400 linhas/mm
centrada nos 600 nm. Este encontra-se ligado ao computador, o qual permite realizar a aquisicdo
em tempo real num software préprio da marca.

Computador

Intensidade

Excitagédo no IV Detecdo Vis

Placa de
aquecimento

l Aquecimento
Mesa xyz

Laser 980 nm I

[—

Azoto liquido

Figura 5.6. Montagem experimental utilizada para as calibragdes em termometria da amostra CMoll12 para baixas
temperaturas arrefecido a azoto liquido e para altas temperaturas aquecida através de uma célula de Peltier.

Um sensor FIR é caracterizado por uma fun¢do exponencial que relaciona, neste caso', a razdo
de intensidades entre as dreas integradas das bandas de emissdo verde *Hi1/, /%Ss/2, como aquela
obtida para a amostra CMoll12 e apresentadas na figura 5.7.(a). Os espectros que ddo origem a
esta calibracdo foram apresentados no subcapitulo anterior, figura 5.5.(a), durante os estudos da

1
* . . . ~ . ~ . . e .
Colocada para uniformizar a excitagdo numa mancha circular concéntrica, pois o laser utilizado possui um ponto de laser
quadrado composto por 3 riscas luminosas.
¥ Este tipo de técnica possibilita a obtengdo de varias fungdes de calibragio FIR recorrendo a razdes de intensidade entre

combinacBes entre bandas, como por exemplo: 4Ss/,/%Foy2, 4S3/2/*Fos2, 2Hoa/*S3/2 etc. E possivel encontrar ainda na
literatura quem realize FIR’s entre microestados da mesma banda, do tipo: S|/S; [16].
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emissdo em UC com a temperatura. Na figura 5.7.(a) é possivel observar respetivamente, as
fotografias da amostra CMoll12 a emitir sob excitagdo IV (980 nm) (i) e sob iluminagao natural (ii).

1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 41000 1100
Temperatura (K)

L] L] L] L] L] L] L] L] L]
75 150 225 300 375 450 525 600 675 750 825
Temperatura (K)

(a) (b)

Figura 5.7. (a) Razdo de intensidades entre as bandas: 2Hi1/2 /4S3/2. Em (i) e em (ii) s3o apresentadas respetivamente, as
fotografias da pastilha da amostra CMoll12 iluminada com laser 980 nm (i) e a luz natural (ii). (b) Sdo apresentadas a
sensibilidade e os respetivos erros resultantes da determinagdo da fungdo de calibragdo apresentada em (a). As manchas
a cor vermelha indicam a precisao dos resultados.

Através do ajuste do FIR a equacdo (2.3) (apresentada na figura), obtém-se os respetivos
parametros: 46t1 e 1216111, para o coeficiente pré exponencial (B) e para o expoente (AE /k)
pertencentes a funcdo exponencial que caracteriza o FIR. Do expoente é possivel obter o valor de
separacdo de energias entre os estados emissores termicamente acoplados: 845+8 cm™. Da
separacdo de energias orbitada pelo espectro de absorcdo, tem-se um valor de 670 cm™. Da
equagdo (2.10), obtém-se um § = 20,7 %, indicativo da ocorréncia de processos de transferéncia
de energia paralelos ao povoamento térmico entre os TCL's. Na mesma figura, em (b), sdo
apresentadas a sensibilidade e o erro absoluto/percentual obtidos para este fésforo, ambos
dependentes da temperatura. A sensibilidade maxima do termémetro ocorre aos 608 K e possui
um valor de (20+1) x103 K. Este termdmetro funciona huma gama larga de temperaturas (largura
da gama: 750 K) entre os 83 (-190 °C) e os 833 K (560 °C) com respetivamente, 1 (1%) a 19 K (2%)
de erro.

Comparativamente com o Unico trabalho publicado para este material, Dong et. al. obtiveram
uma gama de caracterizagdo inferior e acima da temperatura ambiente, dos 295 aos 973 K (largura
da gama: 680 K) e com uma sensibilidade maxima inferior a 5 x1073 K? (4x menor).
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Capitulo 6
Conclusoes e perspetivas futuras

Nesta Dissertagdo reporta-se pela primeira vez a sintese, pelo método de autocombustdo em
solucdo (SCS), da granada de itérbio e aluminio (YbAG) dopada com érbio e codopada com
molibdénio. Em particular demonstrou-se a possibilidade de sintetizar este composto quaternario
com excelentes propriedades estruturais apés um tratamento térmico a 1200 °C, bem como as suas
boas propriedades opto térmicas podendo ser utilizado como sonda em termometria 6tica por UC.

De fato, mostrou-se que apds a sintese, a fase YbAG domina em todas as amostras produzidas
(YbAG, YbAG:Er, YbAG:Er:Mo), no entanto o tratamento térmico permite por um lado, aumentar a
cristalinidade, mantendo o tamanho de cristalite proximo dos 200 nm e por outro, eliminar os
restos de reagentes ndo consumidos totalmente durante a reacdo, descontaminando o material
produzido, particularmente nas amostras dopadas. Os fdsforos sdo compostos por pds
aglomerados porosos e densos constituidos por particulas submicrométricas. Os tratamentos
térmicos realizados viabilizaram a utilizacdo destes fésforos em aplicacbes termométricas.
Contudo, nas amostras codopadas com Mo, observaram-se perdas de Mo durante os processos de
sintese por SCS, as quais sdo intensificadas durante o tratamento térmico a 1200 °C. Nestas
amostras, foram identificadas fases secunddrias possivelmente associadas a formacdo de
compostos envolvendo éxidos de Yb, Al e Mo, e observou-se uma ligeira contracao da rede do YbAG
devida a auséncia de ides de Mo, previstos incorporarem as posicdes dos ides de Yb na rede.

A incorporacdo de Er®* foi confirmada pelas medidas dticas e verificou-se que a codopagem
com Mo aumenta em varias ordens de grandeza a emissao verde, composta por dois TCL's, os quais
podem ser usados para monitorar a temperatura local pelo método FIR. As medidas de UCL
permitiram escolher as amostras em funcdo da maior razdo G/R, maior separacdo das bandas H/S
e maior intensidade relativa, tendo sido selecionada a amostra codopada com Mo, tratada
termicamente a 1200 °C e sintetizada a partir do precursor MoQOs.

Os estudos de absorgdo, PL, PLE, dependéncia da emissdao com a densidade de excitagdo em
IV e com a temperatura, permitiram descrever os mecanismos envolvidos na emissdo por UC sendo
estes distintos a temperatura ambiente e a baixa temperatura. Estes sao intermediados por estados
mistos provenientes dos niveis dos ides de Yb e de Mo através de processos de UC cooperativos.

Finalmente, mostram-se as potencialidades do sistema YbAG:Er:Mo como sensor de
temperatura ética funcionando numa gama larga de temperaturas (750 K) entre os 83 (-190 °C) e
0s 833 K (560 °C), com uma sensibilidade maxima de 20 x103 K!, aos 608 K.

No ambito deste trabalho sera relevante continuar a estudar a dindmica da reagao SCS na
codopagem com Mo e verificar a sua reprodutibilidade. Para o estudo da morfologia, serd
interessante realizar TEM nos pds sintetizados. Para compreender as alteragées do hiato do YbAG
com a codopagem, deverdo ser realizadas medidas de FTIR para identificar a presenca de eventuais
impurezas associadas ao dimero Yb*(Er®**) — MoQ,*. Seria muito Util realizar no futuro medidas de
PL e PLE no IV, medidas de eficiéncia quantica e tempos de vida para possibilitar uma correta
definicdao dos processos de UC envolvidos no YbAG-Er-Mo. Estudos preliminares mostraram ainda
o potencial deste fosforo na capacidade de medir a pressao através do registo do aquecimento local
induzido pelo laser de IV, possibilitando uma futura aplicagdo em sensores de pressdo. Conseguindo
uma reprodutibilidade e escalabilidade da sintese destes fdsforos, ter-se-a condi¢Ges para a
realizagdo de uma prototipagem e um conseguinte patenteamento deste termémetro.
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