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RESUMO
As emissoes de luz por conversao ascendente sao processos em que fotons de menor
energia sdo convertidos em fotons de maior energia. Por exemplo, a excitagdo na
regido do infravermelho préximo (NIR) causa emissdes na regido do visivel. Esses
processos tém varias aplicagdes que vao desde conversao fotovoltaica e iluminacao
a nanomedicina, despertando assim grande interesse. Na ultima década, uma
emissdo de luz branca intensa com espectro continuo foi observada ao excitar alguns
materiais, em particular, 6xidos metalicos, com fontes lasers de altas densidades de
poténcianaregido NIR. A origem desse fendmeno ainda nao esta estabelecida, sendo
assim a motivacdo para o desenvolvimento e implementacdo de um modelo
quantitativo. Este modelo foi baseado na equac¢ao de balango de poténcia em que a
energia absorvida do feixe de excitacdo é dissipada por transferéncia de calor
(conducgdo térmica), por aquecimento interno e por emissdo térmica de luz branca
(tipo corpo negro). A resolu¢do numeérica da equacdo obtida no modelo foi
implementada com sucesso e forneceu resultados sem as aproximagdes utilizadas
nas solugdes analiticas. Com isso a dependéncia temporal da temperatura e da
emissdo de luz branca intensa com espectro continuo por conversao ascendente de
energia em (nano)materiais foram obtidas e comparadas com observac¢oes e dados
experimentais. Todas as principais caracteristicas desta emissao de luz branca
foram explicadas e quantificadas pelos resultados analiticos e numéricos. Em
particular, a dependéncia da intensidade integrada de emissdao com a poténcia do
laser, com o tamanho das particulas e a compactacdo da amostra; e a dependéncia
com a dopagem, com a pressao e a temperatura ambiente, bem como a existéncia do
limiar da densidade de poténcia da fonte de excitacdo e o decaimento temporal nao-
exponencial da emissao de luz branca. Foi mostrada a razdo da emissao de luz
branca obtida por conversdo ascendente ser tdo brilhante e tdo intensa. Os
resultados obtidos e suas comparagdes sugerem que o modelo proposto foi validado
e descreve quantitativamente todas as caracteristicas desse processo, podendo ser
utilizado no planejamento de novos materiais mais eficientes e aprimoramento das

condi¢des experimentais.

Palavras-chave: processos de conversdo ascendente de energia; luz branca; fons

lantanideos.



ABSTRACT
Light emissions by upconvertion are processes in which lower energy photons are
converted into higher energy photons. For example, excitation in the near infrared
(NIR) region causes emissions in the visible region. These processes have several
applications ranging from photovoltaics conversion and lighting to nanomedicine,
which arise great interest. In the last decade, a bright white light emission with a
continuous spectrum was observed when exciting some materials, in particular,
metal oxides, with high power density (laser) sources at the NIR region. The origin
of this phenomenon is not yet established, which is the motivation for the
development and implementation of a quantitative model. This model was based on
the power balance equation in which the energy absorbed from the excitation beam
is dissipated by heat transfer (thermal conduction), by internal heating (thermal
capacity) and by thermal emission of white light (blackbody type). The numerical
solution of the differential equation obtained in the model was successfully
implemented and provided results without the approximations used in the
analytical solutions. Thus, the temporal dependence of temperature and of the
continuous broad bright white light emission by energy upconversion in
(nano)materials were obtained and compared with experimental observations and
data. All the main features of these continuous bright white light emissions were
explained and quantified by the analytical and numerical results. In particular, the
dependence of the integrated emission intensity on excitation source power, on the
particle size and sample porosity and doping; and the dependence on the ambient
pressure and temperature, as well as the existence of a power density threshold of
the excitation source and the non-exponential temporal decay of white light
emission. It has been shown the reasons for the white light emissions obtained by
upconversion are so bright and so intense. The results obtained and their
comparisons with experimental data suggest that the proposed model has been
validated and describes quantitatively all the features of this process, and can be

used to design new, more efficient materials and improve experimental conditions.

Keywords: energy upconversion processes; white light; lanthanide ions.
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LISTA ABREVIATURAS E SIGLAS

fon ativador

Carbon Dots

Conversdao ascendente por sensibilizagdo cooperativa (do inglés
Cooperative Sensitization Upconversion)

Operacao continua (do inglés Continuous Wave)

Conversao descendente (do inglés Downconversion)

Equacdo Diferencial Ordinaria

Equacdo Diferencial Parcial

Absorcao de estado excitado (do inglés Excited State Absorption)
Transferéncia de energia nao radiativa (do inglés Energy Transfer)
Conversao ascendente por transferéncia de energia (do inglés Energy
Transfer Upconversion)

Transferéncia de energia ressonante pelo mecanismo de Forster (do
inglés Férster resonance energy transfer)

Biestabilidade dptica intrinseca (do inglés Intrinsic Optical Bistability)
Infravermelho

Lasers de diodo (do inglés Laser Diodes)

Incandescéncia induzida por laser (do inglés Laser Induced
Incandescence)

Absorcgao por bandas de transferéncia de carga ligante metal (do inglés
Ligand to Metal Charge Transfer)

Metais de transicao

Infravermelho Préximo (do inglés Near Infrared)

Nanoparticula

Avalanche de fotons (do inglés Photon Avalanche)

Problema de valor inicial

fon sensibilizador

Microscopia eletronica de varredura (do inglés Scanning Electron
Microscope)

Terras raras

Conversdo ascendente (do inglés Upconversion)



UCI2 Incandescéncia induzida por conversdo ascendente (do inglés
Upconversion Induced Incandescence)

uv Ultravioleta
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1 INTRODUCAO

As emissOes de luz por conversdao ascendente ou anti-Stokes, segundo a
definicdo da IUPAC (1997), sdo processos através dos quais dois féotons se combinam
em um meio ndo-linear para produzir um fé6ton com frequéncia maior. Contudo,
processos de conversdo ascendente podem envolver mais de dois fétons, e Auzel
(2004) apresenta uma definigdo mais geral, em que define conversao ascendente de
energia como processos em que fotons de menor energia sao convertidos em fotons
de maior energia, como resultado, por exemplo, da excitacio na regido do
infravermelho préximo (NIR, do inglés near infrared), seguida de emissoes no visivel
ou ultravioleta (UV) (AUZEL, 2004).

Os processos de conversdo ascendente tém diversas possibilidades de
aplicacdo que vao desde a conversao fotovoltaica a nanomedicina, de modo que
despertaram grande interesse nas ultimas décadas (AUZEL, 2004; LI etal., 2012; SU
et al., 2013). Esses processos geralmente envolvem um centro sensibilizador, que
popula um centro ativador envolvido na emissdo, sendo as relacdes entre os niveis
de energia desses centros importantes para a eficiéncia dos processos. Sao mais
frequentemente empregados como centros ativadores fons lantanideos trivalentes,
mas também sdo usados metais de transicdo e ions actinideos (AUZEL, 2004).
Consequentemente, esses processos costumam apresentar emissdes de banda
discreta, por exemplo, conversao de NIR para luz verde no caso de utilizacao do par
de ions Yb3+/Er3* (AUZEL, 2004). Por exemplo, Das, Reddy e Prakash (2011)
obtiveram o espectro de emissdo de conversdo ascendente de varios fosforos
KCaBOs3:Er3+Yb3+ excitado com laser operando em 980 nm (Figura 1.a). E, como se
pode observar na Figura 1.a, o espectro de emissao de conversiao ascendente é
dominado pela forte emissdo verde de Er3+, visivel a olho nu, de modo que nao se
trata de um espectro de emissdo continua, mas discreta. As transi¢des em 524 e 545
nm, por exemplo, sdo, respectivamente, as transicdes 2H11,2 e 4S3;2 para o estado
fundamental #I15/2 de Er3+. A Figura 1.b apresenta uma representacdo esquematica
dos niveis de energia dos fons Er3* e Yb3+, em que estdo apresentados os esquemas

de excitacdo e emissao envolvidos.
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Figura 1. (a) Emissdo UC de KCaBO3:Er3+ com diferentes x.0% em peso de codopagem de
Yb3+ (x =0, 2,4,8, 12 e 16) em 300 K. A.x = 980 nm. (b) Esquematizacido dos niveis de
energia de fons Er3+ e Yb3+*, com esquemas de excitacdo e emissdo por conversao ascendente

(UC) e conversao descendente (DC).
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Fonte: Das; Reddy; Prakash (2011).

Entretanto, em 2004, Redmond e colaboradores verificaram uma emissao de
banda larga continua de luz branca brilhante ao excitar um nano po6 de
Y203:Yb3+Er3* com uma fonte de laser intensa nas condi¢des ambiente. Utilizando
um espectrografo de 1 m e fotomultiplicadora com comprimento de corte de 960
nm, Redmond et al. (2004a) obtiveram o espectro de emissdo continua apresentado
na Figura 2. A curva tracejada é um ajuste para uma distribuicao de Planck, que
forneceu T = 1910 K. Para evitar danos a fotomultiplicadora, é colocado um filtro

que remove ou atenua radiacdo com comprimentos de onda maiores que 960 nm.

Figura 2. Espectro de emissdo continua registrado com um espectrégrafo de 1 m e
fotomultiplicadora com comprimento de onda de corte de 960 nm.

’
,

/7
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Comprimento de onda A(nm)
Fonte: Redmond et al. (2004a).
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Além disso, cabe atentar que a diferenca entre o espectro obtido por
Redmond et al. (2004a), para emissao de luz branca, e os espectros obtidos em
processos de conversdo ascendente usual (em que se empregam ions lantanideos
como sensibilizadores, tais como o apresentado na Figura 1) é significativa, uma vez
que a primeira emissdo é de natureza continua, ao passo em que a segunda é
discreta.

Contudo, embora Redmond etal. (2004a) tenham feito a primeira observacao
dessa emissdo de luz branca, discutem sobre emissido térmica nio-linear, e nao
diretamente sobre conversao ascendente de energia. O termo conversado ascendente
de energia foi primeiro empregado, para descricdo desse fendmeno de emissao de
luz branca, nos trabalhos de Wang e Tanner (2010) e Wang, Hao e Tanner (2010),
quando observaram uma emissdo de banda larga continua de luz branca brilhante
ao excitar um 6xido metdlico com uma fonte de laser de alta densidade de energia
na regido NIR (WANG; TANNER, 2010; WANG; HAO; TANNER, 2010). Dessa forma,
foram esses trabalhos que chamaram ateng¢do para esse novo tipo de conversao
ascendente de energia. Desde entdo, esse tipo de conversdo ascendente tem sido
observado em varios materiais, nas formas de nanoparticulas (NPs) ou de p6, quase
sempre de terras raras, como o Y203 (BILIR; DI BARTOLO, 2014).

Outro material que apresenta esse fendmeno de conversdo ascendente de
energia é o 6xido de zirconia dopada com itérbio trivalente, ZrO2:Yb3*. A Figura 3
apresenta a emissado de luz branca intensa por uma pastilha desse material quando
ela é irradiada com luz NIR (WANG et al,, 2014). Na Figura 3, a esquerda, a pastilha
do material esta sob iluminacdo por lampada usual (fluorescente) e, a direita, no
foco de um laser de 976 nm. Cabe salientar, contudo, que a emissdo de luz branca
também é observada quando o material é irradiado com luz solar focada e
concentrada com densidade de poténcia 10.000 vezes maior que a luz solar nado

focada (WANG et al.,, 2014).
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Figura 3. A esquerda, pastilha de ZrOxYb3* sob iluminagio por lampada usual
(fluorescente) e, a direita, a mesma pastilha no foco de um laser de 976 nm.

=>

976 nm

Fonte: Wang et al. (2014).

A origem desse fendmeno ainda ndo esta estabelecida e varios processos ja
foram sugeridos: incandescéncia, absor¢dao multifonons, conversao ascendente por
transferéncia de energia, avalanche de f6tons e luminescéncia via banda de
transferéncia de carga (TABANLI; ERYUREK; DI BARTOLO, 2017). Apesar das varias
explicagdes discordantes propostas, ha algumas caracteristicas comuns ja
identificadas.

Por exemplo, trata-se de um processo de conversao ascendente de energia,
uma vez que a fonte de excitacdo tem comprimento de onda na regido NIR e a
principal emissao é luz branca; e, embora, geralmente, emissdes eficientes de luz
branca demandem um material na forma de p6 e formado por nanoparticulas,
materiais com particulas micrométricas ou até macroscopicas também podem
emitir luz branca intensa quando excitados com lasers de alta densidade de
poténcia. Além disso, quando a amostra é retirada do foco do laser, a intensidade
integrada da emissao (Iss) diminui drasticamente, e a Iss é fortemente dependente da
densidade de poténcia (PL) da fonte de excitagdo — graficos de log(Iss) versus log(PL)
apresentam comportamento linear com inclina¢des que variam entre 4 e 5 para a
maioria dos sistemas!. HA um limiar minimo bem definido para a densidade de
poténcia que leva a emissado de luz branca — limiar dependente da natureza e forma
fisica do material e ambiente, em especial, da pressdo (em baixas pressoes, a
intensidade integrada da emissdo de luz branca aumenta varias ordens de

grandeza).

1 Ha trabalhos que apontam valores para o expoente n muito superiores. Contudo, ndo ha discussdes
consistentes sobre como esses valores foram alcangados ou mesmo de seu significado fisico. Além
disso, os materiais ndo costumam apresentar valores de emissividade suficientemente altos para
justificarem um n > 6. De modo que, neste trabalho, consideramos que o expoente n varia entre 4 e
6.
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Ainda, a fonte de excita¢do, geralmente, é um feixe de laser focado, mas a luz
solar concentrada e focada também é adequada para certas amostras. Além disso,
ha um tempo de aquecimento tipico da ordem de milissegundos antes que a amostra
excitada inicie a emissao de luz branca. Esse tempo de aquecimento diminui com o
aumento da densidade de poténcia da fonte de excitagdo e é altamente dependente
da condugdo térmica do meio. Por fim, ha um tempo de subida da ordem de
milissegundos antes que a intensidade integrada atinja um regime de estado
estacionario.

Com base nessas caracteristicas, Longo et al. (2021) propuseram um modelo
para a dependéncia temporal da intensidade de emissdo integrada, conforme

ilustrado na Figura 4.

Figura 4. Dependéncia tipica da intensidade integrada da emissdo de luz branca por
conversdo ascendente de energia com o tempo.

A

Intensidade de emissio

Etapa 3

T, — Tr—T,——>i<T >

Fonte: Longo et al. (2021).

Na Figura 4, temos que o modelo proposto subdivide-se, basicamente, em
quatro eventos principais: a Etapa 1 descreve o aumento da temperatura das
(nano)particulas pela energia absorvida do laser incidente; a Etapa 2 representa o
aumento subito da intensidade de emissao quando as (nano)particulas atingem uma

dada temperatura tipica; a Etapa 3 corresponde ao regime de estado estacionario,
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em que as (nano)particulas emitem luz branca com intensidade constante, enquanto
aamostra é excitada pelo laser, e a Etapa 4 é o decaimento da intensidade de emissao
de luz branca quando a fonte de excitacao é desligada.

Tal modelo envolve a resolucdo da equacdo de balanco de poténcia
(conservacdo de energia em um intervalo de tempo) que descreve a interacdo da
radiacdo com as (nano)particulas expressa como

Wabs = Weon + Wine + Wem + Woutros Eq.1,
em que W,,s é a poténcia absorvida da fonte de excitacdo pelas (nano)particulas,
Weon € a poténcia de perda de energia por conducdo térmica, Wj,; é a poténcia de
aumento da energia interna das (nano)particulas devido ao aumento de
temperatura, W,,, é a poténcia de perda por emissdo radiativa, especialmente,
irradiacdo de corpo negro (emissdo térmica), das (nano)particulas, e Wy iros leva
em consideragdo outros processos de ganho de poténcia, tais como absorcao de
corpo negro, recozimento das (nano)particulas, transicao de fase, reagoes quimicas,
assim como processos de perda de poténcia como sublimacao, fotodissociagao,
emissdo termoidnica etc. Nessa etapa do desenvolvimento do modelo, Wy,iros €
desconsiderada, pois sdo despreziveis para (nano)particulas dielétricas de 6xidos.

O fendmeno associado a esse modelo foi denominado de incandescéncia
induzida por conversdao ascendente (UCI?, do inglés upconversion induced
incandescence) em analogia ao processo LII (do inglés, laser induced incandescence),
devido a emissdo de luz branca intensa ser atribuida a radiacao de corpo negro em
alta temperatura, e seguir, portanto, a lei de Stefan-Boltzmann, com emissividade
variavel. Esse modelo foi aplicado a varios sistemas sem estados dentro de um band
gap (Y203), e com um (Yb203) e dois estados (NdAIOs3), fornecendo 6timas previsdes
quantitativas e orientagdes aos experimentalistas. O modelo pode, ainda, ser
aplicado a incandescéncia de (nano)particulas de 6xido aquecidas por
(nano)particulas de ouro excitadas por ondas continuas de laser NIR, em que ndo ha
ressonancia com o plasmon da rede (CHEN etal., 2014).

Recentemente, baseados em argumentos similares, Bastos et al. (2020),
interessados na relevancia do estudo da transferéncia de calor e propriedades
térmicas na nanoescala para a compreensao da termorregulacdo celular, realizaram
um trabalho envolvendo, simultaneamente, experimentos e o emprego de um

modelo baseado na conservacdo de energia, que permite a determinacao da
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capacidade calorifica de um nanoconstruto (uma nanoparticula de conversao
ascendente e seu revestimento de bicamada lipidica conformal). No que tange ao
modelo, cada componente do nanofluido (nanoparticulas de conversao ascendente,
bicamada lipidica e solvente) foi considerado independente, de modo que a se¢do de
choque de absorcao total é dada pela soma das se¢des de choque de absorc¢do de
cada componente individual. O mesmo tratamento foi dado as propriedades de
transferéncia de calor, como capacidade térmica (calorifica). A conservagdo de
energia determina que a energia total de um sistema isolado é constante, isto €, se
conserva ao longo do tempo. Dessa forma, a poténcia ganha, Wy,,p,, deve ser igual a
poténcia perdida (ou dissipada), Wpergiqa, conforme a equacdo de balango de
poténcia:
Wganha = Wherdida-

Especificamente no caso do aquecimento a laser de nanofluidos, o ganho de
poténcia é basicamente o absorvido do feixe do laser, de modo que Wganha = Waps,
isto é, a poténcia ganha corresponde a poténcia absorvida. Quanto a energia perdida
ou dissipada, os principais mecanismos e vias sdo: transferéncia de calor por
conducdo, conveccao e radiacao térmica; aumento da energia interna devido ao
calor especifico; e emissdo de conversdo ascendente pelas nanoparticulas. Outras
fontes de dissipacdo de calor, como evaporacgao, ioniza¢do, dissociagdo etc., nao
foram consideradas dada a estabilidade dos sistemas e causarem um aumento
relativamente pequeno de temperatura.

A partir desse modelo os autores obtiveram boa concordancia com os dados
da literatura, com erros de mesma magnitude daqueles obtidos por outras técnicas.
Os resultados apontam que a bicamada lipidica tem um impacto significativo nas
propriedades Opticas das nanoparticulas de conversdo ascendente, uma vez que
basicamente dobram a secdo de choque de absorcdo delas. Além disso, trata-se do
primeiro trabalho em que o calor especifico de uma nanoparticula de conversao
ascendente foi medido e, portanto, o modelo proposto por Bastos et al. (2020)
constitui uma etapa importante para a descricao quantitativa da dindamica de
transferéncia de calor na nanoescala. Trata-se de uma abordagem simples,
facilmente adaptavel (para diferentes solventes, por exemplo), que pode ser
empregada para a obtengdo de caracteristicas biofisicas importantes para diferentes

tipos de lipidios e composicoes de membrana.
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Assim, motivados por essas observacdes e correlagdes, e baseados na
proposta de Longo et al. (2021), propomos implementar um modelo quantitativo
baseado na equacdo de balango de poténcia para descrever o processo de emissao
de luz branca continua por conversdo ascendente de energia e investigar as suas
previsdes. A comparac¢do com dados experimentais da dependéncia da intensidade
integrada de emissao com a poténcia do laser, com o tamanho das particulas, com a
pressdo do ambiente ao qual estdo submetidas, dentre outras, permitiram a
validagdo do modelo. Além disso, a temperatura média em fun¢do da area e das
propriedades da amostra podera ser determinada e comparada com as medi¢oes
experimentais, bem como arealizacao de previsdes sobre o rendimento maximo que
pode ser obtido nesse processo de emissdo de luz branca intensa por conversao
ascendente de energia.

No que tange a motivacdo e aplicacao de interesse do trabalho apresentado
nesta dissertacao, ha uma demanda comercial por sistemas mais eficientes de
emissdo de luz branca e cujas produgdo e descarte acarretem o minimo possivel de
impactos ambientais; é importante, ainda, que a luz branca gerada seja a mais
préxima possivel da luz branca natural, a fim de evitar problemas de satde publica.

Além disso, a luz branca gerada pode ser empregada na sensibilizacdo de
células solares, aumentando a eficiéncia da geragdo de energia elétrica a partir da
luz solar. Isto porque as células solares comerciais absorvem apenas 28% da
radiacao solar incidente (cujo espectro compreende de 380 a 2500 nm) (VAN SARK;
MEIJERINK; SCHROPP, 2012). Essa baixa eficiéncia deve-se, em grande parte, ao fato
de que essas células solares ndao absorvem os fotons de baixa energia, que compdem
a maior parte do espectro (Figura 5). Sendo assim, o emprego de processos de
conversao ascendente de energia possibilitard o uso da radiacao NIR e, assim, um
aumento da eficiéncia das placas solares (WEBER; LAMBE, 1976; FREITAS et al,,
2015; RONDAO et al., 2017).
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Figura 5. Espectro solar em azul, em verde é mostrada parte do espectro absorvida pelas
células solares (silicio cristalino), em rosa é mostrada a parte do espectro correspondente
a absorcdo dos concentradores solares que funcionam pelo mecanismo de conversao
descendente de energia (DC) e em amarelo é mostrado parte do espectro solar referente a
atuacdo dos sistemas com conversao ascendente de energia (UC).
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Fonte: adaptada e traduzida de Van Sark; Meijerink; Schropp (2012).

Assim, espera-se que os resultados obtidos neste trabalho auxiliem na
proposicao de novos materiais, especialmente, em condi¢des experimentais
ordindrias, para emissdo de luz branca intensa, com aplicagdo potencial como
concentradores solares e em iluminacdo ambiente. Para isso, a utilizacdao de material
contendo fons lantanideos com absorg¢ao na regiao do infravermelho préximo foi
especialmente avaliada, pois devera possibilitar o aumento da se¢do de choque de
absorcao das nanoparticulas, e, assim, produzir materiais eficientes para emissao de

luz branca intensa que sejam baratos e de facil acesso.

1.1 OBJETIVOS GERAL E ESPECIFICOS

O objetivo geral deste trabalho foi implementar um modelo quantitativo baseado
na equacao de balanco de poténcia para descrever o processo de emissdo de luz
branca continua por conversao ascendente de energia e investigar as suas previsoes.

Para isso, os seguintes objetivos especificos foram cumpridos:
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e Estabelecer, desenvolver e implementar um modelo para descrever
quantitativamente a emissdo de luz branca intensa por conversdo
ascendente de energia representada pelas etapas 1 a 4 da Figura 4.

e Validar o modelo pela comparagio com dados experimentais da
dependéncia da intensidade integrada de emissdao com a poténcia do
laser, com o tamanho das particulas, com a pressdao ambiente, dentre
outras.

e Realizar previsdes sobre o rendimento maximo que pode ser obtido nesse
processo de emissdo de luz branca intensa por conversao ascendente de

energia.

1.2 ESTRUTURA DA DISSERTACAQ

No capitulo 2 serdo brevemente apresentados os fundamentos da
incandescéncia induzida por laser e da conversado ascendente de energia, bem como
uma revisao de literatura acerca do fendmeno sob estudo e dos materiais mais
utilizados atualmente, e condi¢des para que apresentem emissado de luz branca sob
excitacao de laser NIR.

Dada a relevancia da andlise dos processos de transferéncia de calor para a
compreensao dos processos de conversao ascendente de energia, de contribuicao
altamente relevante para este problema de pesquisa, e para uma adequada
modelagem do sistema, no capitulo 3 serdo discutidos topicos de transferéncia de
calor pertinentes ao nosso problema.

No capitulo 4 serao discutidos os fundamentos da radia¢do de corpo negro,
haja vista a relevancia deste topico para a compreensao do modelo adotado e sua
equacdo de balanco de poténcia, bem como para a interpretacdo das previsoes
obtidas neste trabalho e explicacdes para a emissdo de luz branca intensa.

No capitulo 5, o modelo proposto por Longo et al. (2021) sera apresentado,
no qual sdo discutidos os termos relevantes para a modelagem do processo de
emissao de luz branca.

No capitulo 6 sera discutida a implementacdao computacional desse modelo e
protocolos de simulacdo. Também serdo apresentadas algumas previsdes

quantitativas e estimativas das constantes caracteristicas.
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Por fim, no capitulo 7, serdo discutidas as previsoes obtidas do modelo e as

principais conclusdes.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 INCANDESCENCIA INDUZIDA POR LASER

A incandescéncia induzida por laser (LII, do inglés Laser Induced
Incandescence) ocorre quando um laser pulsado de alta energia aquece particulas
até temperaturas de incandescéncia, sendo um processo de conversao descendente.
A técnica de LII tem sido amplamente utilizada para caracterizar NPs em fuligem,
chamas de combustdo e aerosséis, especialmente para analisar a distribuicdo de
particulas nesses sistemas. Por exemplo, através do aquecimento de particulas de
fuligem com um laser e medi¢ao da emissao resultante de corpo negro, permite que
sejam feitas observacdes qualitativas de distribuicoes temporais e espaciais de
fuligem em motores, escapamentos de motor e chamas, bem como inferéncias
quantitativas de fracao de volume de fuligem e tamanho de particula primaria —
essas ultimas, contudo, demandam calibragdes precisas, geralmente dificeis (ou, até,
impossiveis) de serem realizadas sob as condi¢cdes experimentais adequadas
(MICHELSEN, 2003). A importancia da técnica para essas medi¢des reside em que
particulas de fuligem geradas por combustdo apresentam didmetros de 5 a 50 nm, e
podem formar agregados nao esféricos. Medir o tamanho e a fracdao de volume de
particulas transportadas pelo ar é um desafio quando se trata de particulas tao
pequenas e nao esféricas (MICHELSEN, 2003).

Nas ultimas décadas, as interagdes entre a luz dos lasers e as particulas de
carbono foram amplamente estudadas, tedrica e experimentalmente, tendo as
pesquisas das décadas de 1970 e 1980 se concentrado na descricdo de modelos de
aquecimento das particulas por absor¢ao da radiacao laser incidente, resfriamento
das particulas e reducao do tamanho durante a sublimagdo (MICHELSEN, 2003).
Posteriormente, o resfriamento por condugdo e radiacao para a atmosfera foram
incluidos nos modelos de Burakov etal. (1977), Bukatyi etal. (1983; 1988) e Melton
(1984). Bukatyi et al. (1983; 1988) incluiram, ainda, a massa convectiva e
transferéncia de calor a temperaturas acima da temperatura de sublimacao, e
aquecimento oxidativo das particulas. Eckbreth (1977) e Melton (1984) calcularam
temperaturas de particulas para previsdo da incandescéncia de particulas aquecidas
alaser. Ainda, a partir da modificagdo do modelo de Melton (1984), Smallwood et al.

(2001) incluiram efeitos de multiplos aglomerados de carbono sublimando na
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superficie da particula, e Snelling et al. (2004) ajustaram o termo de condugdo para
que considerasse a agregacao de particulas. No entanto, o modelo de Melton se
baseia nas taxas do sinal bem depois do pulso do laser, pois os modelos temporais
anteriores apresentavam grandes discrepancias na descricdo durante e
imediatamente ap6s o pulso do laser, provavelmente por dificuldades para
descrever a sublimacao (uma vez que é a principal causa do resfriamento durante o
pulso do laser) (MICHELSEN, 2003).

Em temperaturas abaixo da temperatura de sublimacdo, o transporte de
particulas para fora da superficie ocorre via difusdao, enquanto na temperatura de
sublimacdo e acima dela, o principal mecanismo de transporte é a convecgao
(MICHELSEN, 2003). Nessas temperaturas, a rapida sublimac¢ao das particulas
superaquecidas pode ocasionar gradientes de pressao e temperatura muito altos na
superficie da particula, influenciando fortemente o processo de sublimacao. Tendo
em vista que, nos experimentos LIl em fluéncias acima de 0,15 ]J/cm?, esse tipo de
contexto é muito comum, é importante que o modelo inclua processos de nao-
equilibrio (MICHELSEN, 2003).

Além disso, modelos rigorosamente baseados no modelo de Melton
negligenciam outros processos fisicos, tais como recozimento, fusdo e oxidacado, que
podem influenciar as poténcia de aquecimento e resfriamento das particulas devido
diferencas nas propriedades fisicas, como i) indice de refracdo, que controla as
poténcias de absorc¢do e emissdo de luz; ii) entalpias e entropias de formacao, que
controlam as poténcias de sublimacao; iii) coeficientes de acomodagdo térmica, que
determinam a poténcia de conduc¢ao de calor para o gas ambiente (MICHELSEN,
2003). Assim, o modelo de Michelsen (2003) traz aprimoramentos em relacdo ao
modelo de Melton, a partir da inclusao de consideragcdes do aquecimento por
absorcao e oxidagdo do laser, e o resfriamento por sublimacdo, conducao e radiacdo,
bem como incluir processos de transferéncia de massa e calor convectivo e difusivo,
incorporar mecanismos de recozimento e fusdo, e incluir parametros
termodinamicos dependentes da temperatura atualizados. A equagao de balanco de
poténcia que descreve o balango de energia para a interacdo de uma particula com

aluz é dada por:

Qint = Qabs - Qrad - Qcond - qub + Qann + Qox Eq- 2;
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em que Q;,; € 0 armazenamento de energia interno na particula, Q.5 é a poténcia
absorvida do feixe do laser, Q.54 é a poténcia de radiagao por emissdao de corpo
negro, Q.onq € a poténcia de dissipacdo de energia por conducao, Qg € a poténcia
de perda de energia por sublimag¢ao de aglomerados de carbono, Q,,, é a poténcia
de producao de energia por recozimento de particula, e Q,x é a poténcia de geracdo
de energia por oxidacao.

Com essas inclusdes, o modelo consegue reproduzir os dados experimentais
do comportamento dependente da magnitude de LIl com a densidade de poténcia,
mesmo em altos e baixos fluxos, demonstrando melhor concordancia com o perfil
temporal que aquele obtido pelo modelo de Melton. Além disso, esse modelo é util
para a proposicao de modelos de processos de emissdo de luz continua induzidos

por laser em materiais sélidos nanoparticulados.

2.2 CONVERSAO ASCENDENTE DE ENERGIA

Quando consideramos um sistema de ions excitados, os emissores de luz
fluorescente, geralmente, obedecem a lei de Stokes, que diz que os fotons de
excitacdo tém uma energia mais alta do que os emitidos, isto é, que a energia do
féton de saida é menor do que a energia do f6ton de entrada — consequentemente,
a eficiéncia do processo nao deve ser superior a 1 (AUZEL, 2004). Contudo, em
alguns processos, a energia de emissdo excede as de excitacao em 10-100 vezes kT,
de modo que violam a lei de Stokes em sua declaracdo basica. A esses processos
chamamos emissodes anti-Stokes ou de conversao ascendente (AUZEL, 2004).

Ja sdo conhecidos diversos nanomateriais que apresentam emissdes de
conversdo ascendente do tipo anti-Stokes, sob densidade de excitacdo moderada a
forte. Exemplos sdo: nanoparticulas de ouro, quantum dots, nanofésforos, ions
lantanideos e uranetos acoplados, e ions de metal de transicdo, incorporados em
solidos, bem como materiais promissores como carbon dots e nanofésforos
luminescentes persistentes (IBARRA-RUIZ; BURBANO; CAPOBIANCO, 2016; AUZEL,
2004).]Ja sao reconhecidos varios mecanismos distintos envolvidos no fenémeno de
conversdo ascendente de energia, quer atuando sozinhos ou em combinacao.

Nos mecanismos anti-Stokes podem ocorrer diferentes tipos de transferéncia

de energia. A Figura 6 apresenta uma representacdo esquematica de diferentes
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processos de transferéncia de energia entre dois ions. O primeiro ion a ser
diretamente excitado é chamado de sensibilizador (S), ao passo em que o ion para o
qual a energia é transferida e que emite o féton de saida é chamado de ativador (A).
Assim, a Figura 6 apresenta os processos de transferéncia radiativa (a),
transferéncia de energia ndo-radiativa (b), transferéncia de energia assistida por
multifonons (c) e transferéncia nao-radiativa, com S e A sendo ions idénticos, de

modo a originar uma autoextin¢ao por relaxacao cruzada (d).

Figura 6. Processos de transferéncia radiativa (a), transferéncia de energia nao-radiativa
(b), transferéncia de energia assistida por multifonons (c) e transferéncia ndo-radiativa,
com S e A sendo {ons idénticos, de modo a originar uma autoextin¢ao por relaxacdo cruzada

(d).
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Fonte: traduzida de Auzel (2004).

Nas transferéncias de energia radiativas (Figura 6.a), f6tons sdo emitidos
pelos ions sensibilizadores e absorvidos pelos ions ativadores nas vizinhancas dos
sensibilizadores, de modo que a transferéncia desse f6ton depende da forma da
estrutura cristalina da matriz da amostra, da sobreposicdo entre o espectro de
emissdo do fon sensibilizador e o espectro de absor¢ao do fon ativador, da estrutura
do espectro de emissado do ion sensibilizador e de sua modificacdo pela concentracao
do fon ativador (AUZEL, 2004).

Os mecanismos de conversao ascendente podem, ainda, incluir diversos
processos, tais como: absorcdo de estado excitado (ESA, do inglés Excited State

Absorption), conversdo ascendente por transferéncia de energia (ETU, do inglés
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Energy Transfer Upconversion), conversdo ascendente por sensibilizacdo
cooperativa (CSU, do inglés Cooperative Sensitization Upconversion), e avalanche de
fétons (PA, do inglés Photon Avalanche), conforme apresentado na Figura 7. Esses
processos de conversao ascendente envolvem absor¢do sequencial de varios fétons,
de modo que se diferenciam dos processos multiféonons combinados, em que as

absorgdes de fétons ocorrem simultaneamente (DING; CHEN, 2016).

Figura 7. Principais processos de conversdo ascendente: (a) absor¢do de estado excitado
(ESA), (b) conversdo ascendente de transferéncia de energia (ETU), (c) conversdo
ascendente de sensibilizagcdo cooperativa (CSU) e (d) avalanche de fétons (PA). As linhas
vermelha, violeta e verde representam os processos de excitacdo de fotons, transferéncia
de energia e emissao, respectivamente.
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Fonte: Li; Agren; Chen (2016).

A ESA (Figura 7.a) é o processo de conversao ascendente mais simples, em
que ocorre a absorc¢do sequencial de fétons por um tnico ion (permitida pelo arranjo
em forma de escada de um sistema multinivel simples) (DING; CHEN, 2016). Em um
processo ESA tipico, um ion no estado fundamental G (Figura 7) absorve um fo6ton
de baixa energia, sendo excitado para um estado metaestavel (E1) e, em seguida, é
excitado por outro foton correspondente a um estado excitado superior (E2). Por
fim, a emissdo de luz por conversao ascendente se da pela relaxacdo do estado
excitado para o estado fundamental. Assim, para que se obtenha uma ESA eficiente,

€ necessario que o ion lantanideo apresente os niveis de energia arranjados em
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forma de escada, como, por exemplo, os ions Er3+, Ho3*, Tm3+ e Nd3* (LI; AGREN;
CHEN, 2018; DING; CHEN, 2016).

O ETU (Figura 7.b), por sua vez, demanda dois ions vizinhos, que devem
estabelecer uma relacao de sensibilizador-ativador. No ETU, o ion 1 (sensibilizador)
absorve um féton, sendo excitado do estado fundamental G para um estado E1, e, em
seguida, transfere energia de forma nao-radiativa para o ion 2 (ativador), em seu
estado fundamental, fazendo com que seja excitado para um estado intermediario,
enquanto o fon 1 retorna ao seu estado fundamental. Este fon 1 é excitado
novamente para o estado E1 e transfere energia de forma nao-radiativa para o ion
2, em seu estado excitado intermediario, sendo entio excitado até o estado emissor
E2, enquanto o ion 1 retorna ao seu estado fundamental. A emissdo de luz por
conversdo ascendente ocorre quando o ion 2 relaxa radiativamente do estado E2
para o estado fundamental. Uma vez que a concentracdo dos ions dopantes?
determina a distancia entre os sensibilizadores e ativadores, bem como a populacao
de sensibilizadores ao redor dos ativadores, este é um parametro altamente
relevante para a eficiéncia de processos ETU (LI; AGREN; CHEN, 2018). Note que
este é um mecanismo sequencial, em que o segundo f6ton absorvido e a segunda
transferéncia de energia para o ativador, pode ou ndo ser do mesmo sensibilizador
que participou da primeira etapa.

No que tange ao CSU (Figura 7.c), trata-se de um processo muito menos
eficiente que os processos ESA ou ETU, pois envolve absorgdes e transferéncias de
energia simultaneas, que devem ser descritas em uma ordem superior de
perturbagio dada a natureza de operador duplo (AUZEL, 2004; LI; AGREN; CHEN,
2018). Um processo CSU envolve trés ions, sendo os fons 1 e 3, geralmente, do
mesmo tipo. Os {ons 1 e 3 absorvem fétons, sendo excitados para o nivel metaestavel
E1, e, simultaneamente, transferem toda a energia absorvida para o ion 2, que, por
sua vez, é excitado para um estado superior. A emissao de luz por conversao
ascendente se da, portanto, quando o ion 2 decai para o estado fundamental (LI;

AGREN; CHEN, 2018).

2 Contudo, altas concentragdes de fons dopantes podem gerar processos deletérios de relaxagdo cruzada
entre os fons, reduzindo a eficiéncia dos processos de conversdo ascendente. Portanto, as concentragdes de
ions sensibilizadores e ativadores precisam ser otimizadas para cada material (LI; AGREN; CHEN, 2018).
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O quarto processo, Avalanche de Foétons (PA) (Figura 7.d), consiste em um
loop, que envolve processos ESA e um eficiente processo de relaxagao cruzada (CR)
(LI; AGREN; CHEN, 2018), que é um processo de transferéncia de energia por
conversdo descendente (AUZEL, 2004). A PA s6 produz luz por conversao
ascendente acima de um dado limite de poténcia de excitacdo; abaixo desse limite, a
emissao é desprezivel (LI; AGREN; CHEN, 2016). Num processo PA, através de
absorcao de estado fundamental fraco ndo-ressonante entre os fons 1 e 2, o nivel E1
do fon 2 é populado, e, como ilustrado na Figura 5.d, o processo de loop se inicia com
o processo ESA para excitar o ion 2 do nivel E1 para o nivel E2, sendo seguido por
um processo de relaxacdo cruzada (CR) entre os ions 1 e 2, em que E2 (ion 2) + G
(ion 1) = E1 (ion 2) + E1 (ion 1), e finalizado quando o ion 1 transfere sua energia
para o fon 2, permitindo que o nivel E1 seja populado (LI; AGREN; CHEN, 2018). O
processo é denominado avalanche de fotons em referéncia ao fato de que, devido ao
loop, um fon 2 no estado E1 produz dois ions neste estado; esses dois {ons produzem
outros quatro ions; os quatro ions produzem outros oito ions, e assim por diante,
causando um efeito de avalanche para popular o estado E1 do ion 2 — dessa forma,
a conversio ascendente de luz se d4 a partir do nivel E2 (emissor) (LI; AGREN;
CHEN, 2018). Os processos PA sdao principalmente observados em materiais
dopados com ions Nd3+, Tm3+, Er3+ e Pr3+ (BRENIER, 2005).

Do ponto de vista do impacto histérico, até 1966, se supunha que todas as
transferéncias de energia ocorriam de um ion em estado excitado para um fon no
estado fundamental, mas os trabalhos de Auzel (1966) sugeriram que, para ions
terras raras, a transferéncia de energia poderia ocorrer entre dois fons, ambos em
estado excitado, na etapa inicial de transferéncia de energia. Como neste periodo as
fontes de laser ainda ndo eram comuns, a ETU trouxe a vantagem de que a conversao
ascendente poderia ser obtida através da excitacdo de corpo negro ou emissao
espontanea de diodo (AUZEL, 2004). A partir da década de 1970, tanto a excitacao
com lasers no infravermelho (préximo), quanto o uso de fibras se tornaram opg¢des
viaveis, fazendo da conversdao ascendente um efeito importante em todos os
materiais dopados com ions terras raras. Entre as décadas de 1980 e 1990, houve
uma expansao, de modo que, além dos ions terras raras (4f), passaram a ser
considerados os fons actinideos (5f) e metais de transicao (3d, 4d, 5d) (AUZEL,
2004).
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2.2.1 Conversdo ascendente de energia em nanomateriais dopados com ions

lantanideos

Nos ultimos 50 anos, diversos estudos sobre a conversido ascendente de
f6tons em materiais dopados com {ons lantanideos tém sido realizados, motivados
pela capacidade desses materiais de gerarem fétons de comprimentos de onda mais
curtos do que o comprimento de onda de excitacdo apos a excitagao do laser (LIU;
YAN; CAPOBIANCO, 2015). No caso dos materiais com lantanideos, a conversao
ascendente se da pela excitacdo com fotons na regidao do infravermelho proximo
(NIR), propiciando a absorg¢ao em varias etapas a partir de estados ressonantes nos
fons lantanideos (LIU, 2015; AUZEL, 2004) e, quando ocorre populagdo de niveis de
energia mais altos, pode ocorrer conversao de luz NIR, possibilitando emissdes nas
regides ultravioleta (UV) e visivel.

Contudo, somente a partir dos anos 2000 passou-se a empregar esses
materiais no desenvolvimento de nanomateriais de conversao ascendente. Os
nanomateriais de conversao ascendente apresentam propriedades 6pticas Unicas, o
que lhes permite uma ampla gama de aplicagdes (LIU; YAN; CAPOBIANCO, 2015).
No entanto, para o design de sistemas de conversdao ascendente com perfis de
emissdo de luz bem controlados, é necessario compreender solidamente a estrutura
eletronica dos materiais, o que demanda compreensdo de suas caracteristicas
espectroscopicas e da dindmica de luminescéncia do processo. A partir de modelos
tedricos como os usados por Liu (2015), é possivel obter interpretagdes tedricas
confiaveis do processo de conversao ascendente de energia.

Frequentemente, para que haja uma absor¢do mais forte na regiao NIR, é
necessario o emprego de um ion sensibilizador; e, para uma adequada transferéncia
de energia, é importante que haja ressonancia entre os niveis de energia do ion
emissor e os niveis de energia do ion sensibilizador, e que existam estados
intermediarios metaestaveis (LIU, 2015; AUZEL, 2004). Ja esta bem estabelecido,
por exemplo, que os fons lantanideos Er3*, Tm3+ e Ho3*, quando empregados em
dopagens como centros emissivos, apresentam secdes transversais de baixa
absorcdo e, por isso, baixa eficiéncia, de modo que, para otimizar a eficiéncia da
conversdo ascendente, é realizada uma codopagem, em que, geralmente, o Yb3+ é

escolhido como ion sensibilizador, dado que apresenta uma banda de absor¢dao em
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aproximadamente 980 nm, com uma secdo de choque de absorc¢ao
consideravelmente grande, o que favorece a ocorréncia de mecanismos de
conversdo ascendente do tipo ETU (IBARRA-RUIZ; BURBANO; CAPOBIANCO, 2016).
Além do Yb3+, também o Nd3+ é frequentemente usado como sensibilizador, ao passo
em que Er3*, Tm3+ e Ho3+ sdo excelentes ions ativadores (TESSITORE et al., 2019).

Um parametro também relevante para a eficiéncia do processo de conversao
ascendente é o hospedeiro dos ions lantanideos, que, idealmente, deve apresentar
alta estabilidade quimica e estrutural e baixas energias de fonons de rede (IBARRA-
RUIZ; BURBANO; CAPOBIANCO, 2016). A importincia de que o hospedeiro
apresente baixas energias de fonons de rede reside na necessidade de minimizar o
processo ndo-radiativo e maximizar as emissdes radiativas, haja vista que o
processo nao-radiativo induzido por fonons é o principal mecanismo de supressao
da emissdao de conversdo ascendente e, portanto, a eficiéncia da conversao
ascendente é muito sensivel a distribuicao da densidade de fonons dos estados da
rede hospedeira (LI; AGREN; CHEN, 2018). Geralmente, os processos ndo-radiativos
envolvem relaxacdo assistida por multifonons e, em geral, quanto menor a energia
do fonon de corte, menor sera a eficiéncia do processo ndo-radiativo e, assim, maior
a eficiéncia do processo de conversao ascendente (LI; AGREN; CHEN, 2018). Além
disso, hospedeiros de baixa simetria fornecem estruturas de desordem mais elevada
para os ions emissores, o que causa grande distribuicdo local, favorecendo o
acoplamento eletrénico entre os niveis de energia 4f e configuracdes mais elevadas,
de modo que aumenta a probabilidade de que ocorram as transi¢oes f-f; assim,
hospedeiros de baixa simetria proporcionam maior eficiéncia de conversado
ascendente (IBARRA-RUIZ; BURBANO; CAPOBIANCO, 2016).

Nos processos de conversao ascendente de energia, pode haver perda de
luminescéncia de um dado nivel de energia por mecanismos ndo-radiativos, como
relaxacdo cruzada, migracdao de energia para uma armadilha e transferéncia de
energia ressonante pelo mecanismo de Forster (FRET, do inglés Forster Resonance

Energy Transfer)3 para ligantes ou moléculas de solvente (TESSITORE et al.,, 2019).

SFRET € um mecanismo de transferéncia ndo-radiativa de energia de um doador no estado excitado para
um receptor no estado fundamental, através de acoplamento dipolo-dipolo, e sem necessidade de reabsor¢éo
de radiacdo eletromagnética (GILBERT; BAGGOTT, 1991; LAKOWICZ, 2009). Para que a transferéncia
de energia aconteca, é necessaria uma condi¢do ressonante entre o estado excitado do doador e do estado
fundamental do receptor, que haja sobreposi¢c@o entre a banda de emissao do doador e a de absor¢do do
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A tendéncia de um determinado estado de lantanideo a sofrer uma dessas formas de
perda de luminescéncia depende de sua estabilidade e ressonancia com outras
transicdes dentro dos modos vibracionais de ions/moléculas vizinhos. Além disso,
o mecanismo de conversao ascendente de luminescéncia em nanomateriais dopados
com fons lantanideos é afetado pelo tamanho da particula, defeitos, densidade de
poténcia da fonte de excitacdo, ambiente, concentra¢cdes de dopante e protocolo de
sintese (TESSITORE et al., 2019).

No que tange a influéncia do tamanho das nanoparticulas, a medida que este
diminui, a razao superficie/volume aumenta e, consequentemente, aumenta o
nimero de fons presentes na superficie. Esses {ons possuem coordenagdes
insaturadas, que aumentam a energia superficial; e, em busca de reduzir a energia
livre de superficie, as coordenacgdes sdo saturadas com espécies do ambiente ou com
a geracdo de defeitos (TESSITORE et al,, 2019). Com isso, a maioria dos defeitos na
estrutura cristalina de nanoparticulas sdo proximos da superficie, de modo que,
conforme a relacdo superficie/volume aumenta, o papel desses defeitos se torna
mais importante na supressao da luminescéncia de conversao ascendente. Por isso,
para que ocorra conversao ascendente em nanoparticulas muito pequenas, é
necessario o emprego de poténcias mais altas, de modo que a densidade de poténcia
de saturacdo, em que se alcanga a emissao maxima de um estado, aumenta com a
reducdo do tamanho das nanoparticulas (TESSITORE et al., 2019).

Além disso, o emprego de altas poténcias favorece a populacao de estados de
energia que demandam um maior niimero de fétons (TESSITORE et al., 2019). Kraft
et al. (2018) mostraram, para a nanoparticula de conversdao ascendente [3-
NaYF4:Yb3+/Er3+ que a razdo entre as emissoes verdes do Er3* dos estados 4S3/2 e
2H112 e a emissdo vermelha do estado *Fy;2 é uma fun¢do do tamanho da
nanoparticula e da densidade de poténcia. Para densidades de poténcia iguais ou
menores que 50 W cm~2, a emissao verde é favorecida com a redu¢do do tamanho
da nanoparticula, até que ocorra a saturacdo do nivel e, depois, o excesso de energia
preenche o estado 4F9/2, aumentando a contribuicdo relativa da emissdao vermelha.

Outro fator decisivo sobre a dindmica de luminescéncia dessas nanoparticulas é o

receptor, bem como uma orientacdo espacial adequada entre os dipolos elétricos dos dois estados
envolvidos (FORSTER, 1948). A eficiéncia da transferéncia de energia é inversamente proporcional a sexta
poténcia da distincia entre o doador e o aceitador, de modo que o mecanismo FRET ¢ altamente sensivel a
pequenas distancias (1-10 nm) (BIRKS, 1970).
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solvente: a eficacia de emissdo depende do indice de refracdo e da natureza do
solvente, bem como da sobreposicdo de energia entre os estados vibracionais das
moléculas de solvente e a lacuna (gap) de energia entre os niveis de emissdo em
nanoparticulas de conversao ascendente. Foi, ainda, observada uma relacao inversa
entre a taxa de decaimento radiativo e o indice de refragdo, o que sugere que a
emissdo pode ser aumentada pelo aumento do indice de refracdo (TESSITORE et al,,
2019).

Embora varios mecanismos sejam possiveis para processos de conversao
ascendente, de forma geral, quando envolvem nanomateriais dopados com ions
lantanideos, esses processos, geralmente, podem ser resumidos em trés etapas
principais: i) absorgao de fotons por etapas; ii) transferéncia de energia; iii) emissao
de fotons. Em materiais codopados, o fendmeno é chamado de conversdo
ascendente por transferéncia de energia, e o principal mecanismo que determina a
populacao dos niveis emissores € a transferéncia de energia nado radiativa (ET) ou
FRET do ion sensibilizador para o {on ativador.

Um dos topicos de interesse em processos de conversdao ascendente de
energia é a dependéncia da intensidade de emissdao com a poténcia de excitacdo.
Inicialmente, verificou-se que a intensidade de emissao, I, aumenta com P", isto &,
[ < P™, em que P é a poténcia de excitacdo e n é o nimero de fétons de excitacdo
convertidos para excitar a emissao do estado sob investigacao (SUYVER etal., 2005).
Essa dependéncia da poténcia pode ser verificada experimentalmente e, assim, foi
usada como meio de medi¢ao direta do nimero de fétons de excitacao envolvidos
no processo. Contudo, verificou-se que, para poténcias mais altas, a dependéncia de
P™ comega a diminuir, até uma “saturacdo” da intensidade de emissdo ser
observada, e, a partir desse ponto, o0 aumento da poténcia ndo exerce influéncia
sobre a intensidade de emissdo (SUYVER et al,, 2005). Todavia, até entao, ndo havia
explicacdo adequada para esse fendmeno, e passou-se a usar a dependéncia da
intensidade de emissao no limite de baixa poténcia como medida para o numero de
fétons de excitacao.

Mais tarde, descobriu-se que, para o estado eletronico de mais alta energia, a
dependéncia da poténcia de excitagio absorvida diminui de P™ para P! com o
aumento da poténcia de excitacdo; ao passo em que, para estados mais baixos (em

que a excitacdo se da pela conversao ascendente com m fétons, em que m < n), a
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dependéncia da poténcia de excitacio absorvida diminui de P™ para P™™, isto &,
para valores ainda menores que P! (SUYVER et al, 2005). Apesar desta anélise
detalhada mais recente, a variagcao do expoente n na dependéncia da intensidade de
emissdo com a densidade de poténcia da fonte ja tinha sido observada, por exemplo,
por Wright (1976), em um processo ETU envolvendo 2-fétons; o valor n = 2 é valido
no limite de baixa densidade de poténcia, isto é, quando as populacdes do estado
fundamental do sensibilizador e do ativador ndo sdo perturbadas pela excita¢do. De
fato, utilizando o modelo proposto por Wright (1976) para a ETU envolvendo 2-
fétons, pode-se demonstrar que n— 1 quando o estado fundamental do
sensibilizador é despopulado significativamente.

Esse comportamento foi observado por Gao et al. (2016) que, buscando
compreender o mecanismo da populacdo de estados 4Ss3/2 e 4F9,2 sob irradiagdo NIR,
investigaram a intensidade de emissao de luminescéncia por conversdo ascendente
verde (2H11/2, 4S3/2 = #l15/2) e vermelho (*F9/2 — #I15/2) em fung¢do da densidade de
poténcia. A Figura 8.c apresenta o grafico log-log dessa intensidade de emissao

(verde) em funcao da densidade de poténcia*.

+Embora no artigo (GAO et al,, 2016) seja citado que foram feitas medidas para emissdes no
vermelho, com comportamento similar, ou seja, a intensidade aumentou com a poténcia,
obedecendo a lei de poténcia I « P™, o grafico log-log para a emissido no vermelho citado
nao corresponde a tais medidas, de modo que nao foi apresentado na Figura 8.
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Figura 8. Espectros de fotoluminescéncia por conversao ascendente e graficos log-log de
intensidades de emissdo por conversao ascendente em func¢io das densidades de poténcia
de excitacdo de um unico microtubo NaYF4:Yb3*/Er3* com excitacdo a laser focado. (a)
Espectros de fotoluminescéncia para diferentes dopagens NaYF4:Yb3+/Er3+ (x/2 mol%, x =
5, 10, 20, 40, 98) sob excitacdo laser em 980 nm e 40 mW/cm2. (b) Espectros de
fotoluminescéncia de um inico microtubo NaYF4:0,20Yb3+/0,02Er3* sob excitacdo laser em
980 nm em varias densidades de poténcia. (c) Os graficos log-log das intensidades de
emissdo verde em func¢do das poténcias de excitacdo para amostras NaYF4:Yb3+/Er3+ (x/2
mol%, x =5, 10 e 98) com um laser em 980 nm. As inser¢des em (a, b) sdo fotografias em
cores reais da fotoluminescéncia de diversas amostras NaYF4:Yb3+/Er3+ e sob diferentes
poténcias de excitacdo do laser em 980 nm.
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Fonte: Gao et al. (2016).

DaFigura 8, observa-se que, para valores de densidade de poténcia inferiores
a 100 mW/cm?, a intensidade de emissao de conversao ascendente aumentou com
a poténcia, obedecendo a lei de poténcia simples I « P"™ para emissdes verdes e
vermelhas. Ainda, abaixo de 100 mW/cm?, a inclinag¢do nas curvas log-log varia com
a concentragdo de Yb3+, no intervalo de 5-98% da concentracdo de Yb3+, e o valor de

n inicialmente aumenta com o aumento dessa concentragdo, mas depois passa a
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diminuir. Contudo, conforme a poténcia de excitagdo aumenta (para valores como
120 mW/cm?), o comportamento deixa de obedecer a lei de poténcia simples, €, a
depender da concentracdo de Yb3*, a emissdo de conversdo ascendente tende a
estabilizar. A partir desse desvio, os valores de n diminuem com o aumento da

poténcia, devido ao efeito de saturacao (GAO et al., 2016).

2.3 MATERIAIS E CONDICOES EXPERIMENTAIS PARA EMISSAO DE LUZ BRANCA
INTENSA

A geracdo de luz branca de banda larga por fotoinducao (com lasers NIR) tem
sido observada em diferentes materiais organicos e inorganicos que podem ser
divididos em trés tipos, a partir de suas composicdes quimicas: materiais
inorganicos, nanoestruturas hibridas e outros materiais absorventes de NIR (como
complexos de terras raras, grafeno, aglomerados organometalicos e outros) (WU et
al., 2020).

Os materiais inorganicos se subdividem em i) fosforos ativados com ions
terras raras (TR) ou fons de metais de transi¢do (MT) e ii) 6xidos sem qualquer ion
ativador (WU et al,, 2020). Os primeiros tém sido amplamente estudados para
geracdo de luz branca sob excitacdo a laser NIR, pois sdo mais eficientes.

Os foésforos de 6xidos sdo os sistemas inorganicos mais estudados para
emissdo de luz branca induzida por laser NIR, devido as suas altas estabilidades
quimica e térmica (WU et al., 2020). Os mais empregados sdo os 6xidos metalicos
binarios (WANG et al., 2014; REDMOND et al,, 2004a; SINGH et al., 2012; WANG;
HAO; TANNER, 2010; MIAO et al, 2013), aluminato (STREK et al, 2013;
LUKASZEWICZ; STREK, 2018; ZHU et al., 2015; STREK et al,, 2012), silicato (ERDEM;
SITT, 2015; ERYUREK et al, 2016; CINKAYA; ERYUREK; DI BARTOLO, 2019;
CINKAYAetal, 2017a; ERDEM; ERYUREK; DI BARTOLO, 2015b; ERDEM etal., 2019;
TOMALA; HRENIAK; STREK, 2019; TOMALA; STREK, 2019; CINKAYA et al., 2017b),
vanadato (ZHU et al,, 2012; XU et al., 2012; KUNTI et al., 2019; KHRUSCHCHALINA
etal.,, 2019) e 6xidos complexos como Sr2Ce0s e Y4Zr3012 (SOARES et al.,, 2015; BILIR
etal.,, 2014a; STEFANSKI etal.,2017; GONZALEZ et al., 2018; STEFANSKI et al., 2019;
KHRUSHCHALINA et al., 2016).
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H3, ainda, emissdo de luz branca intensa sob excitacdo com laser NIR por
sistemas de 6xidos contendo fons TR e MT em concentragdes estequiométricas
(STREK et al., 2011; WANG; TANNER, 2010; MARCINIAK et al., 2014; WANG; HAO;
TANNER, 2010; MIAO et al,, 2013; STREK et al,, 2012; CHEN et al,, 2016; WANG;
HAO; TANNER, 2015; TABANLI; ERYUREK; DI BARTOLO, 2017; SILVA FILHO et al,,
2019) e alguns compostos de MT (CHEN et al,, 2015). Dessa forma, conhecida a
pluralidade de 6xidos que emitem luz branca sob irradiacdo NIR, percebe-se que nao
se trata de um fenémeno caracteristico de um tipo de 6xido, mas que consiste em
um processo geral, condicionado a uma irradiagcdo NIR cuja absorc¢ao seja efetiva
(WU et al, 2020).

Uma vez que a intensidade da emissao de luz branca depende fortemente da
absorcao do fésforo para capturar efetivamente a energia do laser incidente, é
necessario selecionar o ion absorvedor de modo que sua banda de absorcio esteja
em ressonancia com o comprimento de onda do laser (WU et al, 2020). Neste
contexto, os fons dopantes podem desempenhar importante papel, pois possibilitam
transferéncia de energia dos seus niveis de energia para o 6xido hospedeiro (SILVA
FILHO et al,, 2019).

Dentre os ions absorvedores, estdo os ions lantanideos (dos quais destacam-
se Yb3+, Nd3+, Er3+, Tm3+, Pr4+ e Tb#*) e fons MT (dos quais destacam-se Cu?* e Cr3+),
cujas bandas de absor¢do apresentam forte ressonancia com o comprimento de
onda do laser, como é o caso do laser de diodo 980 nm, o mais popular (WU et al,,
2020). Dentre os fons TR trivalentes, o Yb3* é o mais relatado como dopante, devido,
em especial, a sua alta absor¢do ao redor de 980 nm associada a transicao do nivel
2Fs5/2 para 2F7/2. Contudo, a absor¢ao do Yb3* aos 980 nm restringe a aplicacdo dos
materiais baseados em Yb a esse comprimento de excitacdo, o que evidencia a
necessidade do desenvolvimento de absorvedores com ampla absorg¢ao espectral na
faixa do infravermelho como observado para os 6xidos PrOz e TbO2 (SILVA FILHO
etal, 2019).

Além disso, a secdo de choque de absorc¢do do Yb3+* é fortemente dependente
da temperatura (ZHENG et al,, 2014; LU etal, 2011; GOUVEIA; ARAUJO; GOUVEIA-
NETO, 2001), e essa dependéncia pode aumentar a sensibilidade de redes

hospedeiras dopadas com ions Yb3* ao efeito do aquecimento do laser, resultando
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em biestabilidade 6ptica intrinseca (IOB, do inglés intrinsic optical bistability)> sob
diferentes densidades de poténcia do laser. Em alguns casos, o aumento das
densidades de poténcia da fonte de excitacdo pode causar uma mudanca drastica no
comportamento de emissao de nanoparticulas de Yb203 (ZHENG et al,, 2014). O
modelo implementado neste trabalho ndo considera essa dependéncia, mas futuros
aprimoramentos do modelo irdo incluir este efeito.

Geralmente, os 6xidos metalicos nao dopados demandam alta densidade de
poténcia para exibir emissdo de luz branca intensa sob excitacdo a laser e, na maioria
dos casos, ocorre fusao (SILVA FILHO et al,, 2019). Todavia, alguns 6xidos sem
quaisquer ions ativadores tém apresentado emissao tipo de corpo negro, como é o
caso do Yb203 (WU etal,, 2020), que apresenta estados eletronicos cuja diferenca de
energia entre eles corresponde a energia da excitacao a laser (SILVA FILHO et al,,
2019). Também o p6 de 6xido ndo dopado 12Ca0-7Al203 (SUSHKO et al., 2007; KIM;
SHIMOYAMA; HOSONO, 2011) apresenta o fendmeno quando irradiado por ondas
terahertz, dado o forte acoplamento com os modos de fonon da rede (WU et al,,
2020). Outros 6xidos nativos ndo dopados que também ja foram relatados sdo
Y3Als012 (YAG), Gd3GasO12 (GGG) (BILIR et al., 2014a), Ca12Al14033 (VERMA; RA],
2013), Y203 (BILIR; DI BARTOLO, 2014), Y2Si207 (ERYUREK et al.,, 2016; ERDEM;
ERYUREK; DI BARTOLO, 2015a; TOMALA; HRENIAK; STREK, 2017) e Al203
(TABANLI et al., 2017). Todavia, ainda que existam relatos de 6xidos metalicos nao
dopados, os 6xidos metalicos dopados (em especial, com lantanideos) se mostraram
mais eficientes (SILVA FILHO et al., 2019).

No que tange as nanoestruturas hibridas, uma estratégia sao os sistemas
compostos de nanoparticulas de metais nobres e fosforos inorganicos (ZHAO et al,,
2019; WU et al., 2020). A investigacdo de uma série de nanocompdsitos, tais como
Nd203/Au (CHEN etal, 2014), Yb203/Au (LIU et al., 2014) e Ag-SiO2-Er203 (XU et al,,
2014), tem apontado que a introducdao de nanoparticulas de Au pode reduzir o

limiar de excitacdo da emissao de luz branca, melhorar a intensidade e, assim,

5 A biestabilidade 6ptica é um fendmeno que se origina da transmissdo de luz por uma cavidade
optica com um meio ressonante. Quando se tem uma cavidade 6ptica vazia, a transmissao de luz é
proporcional a luz incidente na cavidade, ao passo em que, para uma cavidade 6ptica preenchida por
um meio ressonante, a intensidade da luz transmitida é uma fung¢ao nao linear da luz incidente, de
modo que para certos regimes pode-se observar o comportamento biestavel do sistema através de
uma histerese (OLIVEIRA, 2018). Assim, a biestabilidade éptica acontece quando um sistema 6ptico
exibe dois estados para um tunico sinal da entrada; e pode ser extrinseca, se houver um dispositivo
de realimentacdo externo, ou intrinseca, se ocorrer na escala atémica (LIMA, 2010).
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contribuir para uma captura eficiente de luz de nanoestruturas metalicas nobres
(WU et al., 2020). A contribuicdo de cada componente nas nanoestruturas hibridas
para a emissdo de luz branca ainda precisa ser melhor elucidada, entretanto, o
aprimoramento da emissdo por essas estruturas deve-se, aparentemente, a um
efeito de aprimoramento plasmonico que ja vem sendo utilizado para o aumento da
fotoluminescéncia, dispersao de Raman e atividade catalitica (WU et al., 2020).

Os compostos organometalicos contendo ions TR também tém sido
investigados quanto a emissdo de luz branca sob excitagdo por laser NIR
(DORNSIEPEN et al., 2019a; ROSEMANN et al., 2018; ROSEMANN et al., 2016a;
ROSEMANN et al., 2016b; DORNSIEPEN et al., 2019b; YE et al., 2017). Complexos do
tipo  [YbL3Jo7[TbL3Jos, em que L = tetraquis(pentafluorofenil)imido-
difosfinimididico, tétm apresentado emissao de luz branca brilhante sob baixa
densidade de poténcia de excitacdo (< 10 W/cm?) (YE et al,, 2017). Ainda, dada a
estabilidade dos materiais perfluorados (com alta concentracdo de terras raras sem
agrupamento), Ye et al. (2017) conseguiram observar emissao de luz branca sem
que houvesse degradacdo do material sob a excitacdo do laser. Apesar dos
resultados relevantes e inovadores, ndo ha explicagdo consistente para o mecanismo
de emissdo da luz branca por estes materiais.

No que diz respeito aos materiais a base de carbono, normalmente
apresentam banda de absor¢do bastante ampla e forte quando comparados aos
complexos organometalicos dopados com TR, o que permite que sejam excitados
com lasers de diferentes comprimentos de onda e com poténcias de excitagdo mais
baixas (WU et al, 2020). Contudo, esses materiais geralmente precisam ser
armazenados em camaras de vacuo, a fim de evitar o contato com o oxigénio e o risco
de degradacdo do material. Exemplos de materiais a base de carbono recentemente
estudados para a geracao de luz branca sob irradiacdo a laser NIR e visivel sao os
nanotubos de carbono (LIM et al., 2009; LIM et al., 2010; ZENG et al., 2008), espuma
de grafeno (STREK et al.,, 2015; STREK et al,, 2017) e grafeno de camada tnica
(HUANG etal, 2018).

No que se refere a observacao do fendmeno, os lasers mais usados para
geracdo de luz branca nesses diferentes materiais sdo os lasers de diodo (LD), de
operacdo continua — do inglés, continuous wave (CW) — (WU et al., 2020) que sdo,

geralmente, lasers produzidos pelo cristal Nd:YAG (REBLASER, 2017). No que tange
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ao comprimento de onda de irradiacio da amostra, é necessario que os
comprimentos de onda do laser estejam em ressonancia com a absor¢ao dos ions
dopantes, para que haja uma absorc¢ao eficiente da energia do laser e, assim, haja
geracdo de luz branca intensa (WU et al., 2020).

Por essa razdo, o LD comercial mais usado é o de 980 nm, que é um laser
economicamente viavel e que consegue, por exemplo, excitar eficientemente a
transicdo f-f do ion Yb3+, como discutido anteriormente. O LD de 808 nm, embora
seja uma fonte de bombeamento menos popular, é comumente usado para bombear
fésforos de 6xidos dopados com ions Nd3* ou Tm3* e alguns ions MT, como o Cu?*
(STREK et al., 2012; CHEN et al,, 2015; BILIR et al., 2014a). Por outro lado, existem
alguns casos em que ndo é necessario que o comprimento de onda do laser esteja
em ressonancia com o pico de absor¢do dos materiais, pois a absor¢ao pode ser
atribuida a presenca de defeitos ou processos ndo lineares; essa estratégia é,
contudo, menos eficiente para geracdo de luz branca (WANG; TANNER, 2010). Por
fim, no que tange aos materiais com uma ampla faixa de absor¢ao, como é o caso do
grafeno e dos nanotubos de carbono, a emissao é, a principio, independente do
comprimento de onda de bombeamento (WU et al., 2020).

Quanto as condig¢des de pressao nos experimentos, ja foi demonstrado que a
intensidade da emissao de luz branca é fortemente dependente da pressao (WU et
al, 2020). Diversos trabalhos empregando diferentes materiais e condi¢coes
experimentais corroboram a observagdo de que quanto maior a pressao, menor a
intensidade de emissdo (BILIR; DI BARTOLO, 2014; BILIR et al., 2014a; MARCINIAK
etal.,, 2013; SILVA FILHO et al., 2019; STREK et al., 2011; STREK et al., 2012; STREK
et al, 2013; STREK et al.,, 2016). As Figuras 9 e 10 apresentam algumas curvas da
intensidade em funcdo da pressdo disponiveis na literatura, para diferentes
materiais e em diferentes condicbes experimentais, que evidenciam essa

dependéncia inversamente proporcional da intensidade com a pressao.
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Figura 9. Efeito da pressao na intensidade de conversdo ascendente de Tm203 em varias
poténcias de laser incidentes.
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Figura 10. Efeito da pressao nas intensidades de emissdo das propriedades dos cristais
LiNdP4012 e KNdP4012.
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1

Wang e Tanner (2010) confirmaram que, substituindo a atmosfera de ar (mar
= 28,8) por uma de hélio (mue = 4), observa-se uma menor reducao da emissao de
luz branca. A molécula mais pesada pode dissipar mais energia por colisdo com as
particulas. Uma vez que a dependéncia de pressdo pode ser interpretada pela

conducdo de calor através da atmosfera circundante e que essa atmosfera reduz a
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temperatura das amostras sob irradiacao a laser, é geralmente bem aceito que a
emissdo de luz branca esta associada a emissdo térmica (WU et al., 2020).

Airradiacdo a laser causa um aumento rapido e significativo da temperatura,
0 que determina a intensidade e a forma do espectro de radiacdo térmica das
amostras, de forma que é importante uma medicdo precisa da temperatura da
amostra durante a irradiagdo (WU et al, 2020). Atualmente, essa medigdo é
realizada pelo método dptico (em geral, usando uma camera térmica) ou com um
termopar. Essas cimeras empregadas capturam o ponto com temperatura mais alta,
de modo que se pode determinar a temperatura do spot do laser na amostra — essa
determinacdo é feita de acordo com o espectro de emissdo térmica baseado na lei de
Planck e com base na emissao de radia¢do [V na faixa 8-14 um (WU et al.,, 2020).

Essa caracteristica pode, inclusive, ser utilizada para medi¢des de
temperatura (termometria). O espectro de emissdao térmica depende apenas da
temperatura e da emissividade da amostra, assim, pode-se determinar a
temperatura da amostra a partir de ajustes do espectro de emissdo com a lei de
Planck para radiacdo de corpo negro (WU et al, 2020). Debasu et al. (2013)
empregaram nanoparticulas de (Gd,Yb,Er)203 cobertas com nanoparticulas de Au
para termometria 6ptica na faixa de temperatura de 300 a 2000 K e verificaram que,
para temperaturas mais baixas (300-1050 K), a temperatura é determinada a partir
da taxa de intensidade de emissdo dos niveis de energia termicamente acoplados
Er3+(isto é, a taxa de intensidade da transi¢ao 2H11/2 = #I15/2 para a transig¢ao #S3;2 —
4]15/2), a0 passo em que, para temperaturas mais altas (1050-2000 K), a temperatura
¢ determinada a partir do ajuste da curva espectral a férmula de Planck para
radiacdo de corpo negro. Esse tipo de termometria dptica ja tem sido comercializado
e é amplamente empregado na medicdo de temperaturas sem contato fisico (WU et
al,, 2020).

Uma vez que o espectro de radiacdo térmica depende da temperatura da
amostra, o aquecimento desta até uma dada temperatura pode influenciar o
espectro de emissao da amostra sob excitagdo NIR (WU et al,, 2020). Contudo, Bilir
et al. (2014a) mostraram que, para o GGG:Cr, o espectro de emissao praticamente
nao sofre alteracdes pela variagdo da temperatura ambiente de 33 a 300 K, conforme

apresentado na Figura 11. Este resultado é relevante, pois indica que o aquecimento
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da amostra pela fonte de excitagdo é altamente localizado, por exemplo, na area focal

ou no spot do laser.

Figura 11. Evoluc¢do da temperatura da emissdo de GGG:Cr em banda larga na faixa de 33 a
300 K.
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Fonte: Bilir et al. (2014a).

Outro aspecto observado em experimentos para conversao ascendente de luz
branca é a mudanca do limiar do laser para a ocorréncia da emissao de luz branca.
Frequentemente, tal observacdo é acompanhada da mudanc¢a de morfologia da
superficie da amostra apds a excitacdo com o laser. Nesse sentido, a Figura 12
apresenta uma micrografia ampliada da superficie da amostra de Yb203, depois da

excitacao com laser, em que se verifica o surgimento de uma regido de ablacao.

Figura 12. Micrografias de microscopia eletrénica de varredura (SEM) de ampliacdo baixa
(a) e alta (b) do centro do ponto de luz focalizado na amostra de Yb,0s.

Fonte: Zheng et al., 2014.
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De fato, mesmo para 6xidos com temperaturas de fusdo muito elevadas
(como Yb203 ou Zr0z), ap0s a incidéncia de um laser com alta densidade de poténcia,
costuma-se observar o surgimento de uma cavidade na amostra, cujo didmetro e
localizacao coincidem com o spot do laser (Figura 12). Isso acontece porque se a
poténcia da fonte de excitagdo for muito alta, como costuma ser o caso de
experimentos para emissao de luz branca, a temperatura no spot do laser é bastante
elevada, podendo causar modificagdes na morfologia da amostra devido a
sinterizacao, fusao ou, até mesmo, a vaporizacdo. Por exemplo, quando a densidade
de poténcia do laser alcanca 6,42 kW /cm?, a temperatura no spot do laser é de cerca
de 2650 °C, o que é superior ao ponto de fusdo do Yb203 (2358 °C) (ZHENG et al,,
2014). Portanto, o 6xido funde e, quando o laser é desligado, as particulas que
fundiram parcialmente podem se unir, com o resfriamento, causando um aumento
do raio das particulas e, consequentemente, um aumento da condutividade térmica,
bom como alteragdes das propriedades de absorc¢do. Por essa razao, quando o laser
volta a ser ligado sobre a amostra, para uma mesma densidade de poténcia, ja ndo
se observa mais emissdo de luz branca.

Além disso, como a absorg¢do e o espalhamento dependem do tamanho das
particulas, se, devido a alta temperatura no spot do laser, ocorre sinterizacdo das
particulas, pode ocorrer mudanca da absor¢do e do espalhamento por essas
particulas. Se, por exemplo, a absor¢do diminuir e o espalhamento aumentar, para
que se volte a observar emissdo de luz branca, serd necessaria uma densidade de
poténcia maior, a fim de superar a perda de calor por conduc¢do. Nesse sentido, a
possivel alteracao da absorcdo pelas particulas é relevante.

A Figura 13 apresenta um grafico da intensidade de emissao de corpo negro

em funcdo da poténcia da fonte, em que se pode verificar a histerese.
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Figura 13. Intensidade de emissdo de corpo negro vs. poténcia da fonte (do spot do laser 75
um). No grafico principal, o ramo inferior (superior) do ciclo de histerese corresponde ao
aumento (diminui¢ao) da poténcia. Inser¢do a esquerda: espectro de emissao de luz branca,
corrigido para resposta instrumental. Para 4 > 1 pum, a sensibilidade da fotomultiplicadora
cai para zero; o fundo é de ordens espectrais sobrepostas. A curva tracejada é um ajuste da
férmula de Planck para temperatura de 1910 K. Detalhe a direita: espectro de emissio de
luz branca nao corrigido mostrando grandes recursos de reabsorg¢ao ressonante pelos fons
Er3+.
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Fonte: Redmond; Rand (2004b).

Conforme a revisdo de literatura apresentada, as evidéncias experimentais
apontam que a geracao de luz branca intensa é um processo fotofisico geral, isto é,
independente do material, observa-se um comportamento espectral similar sob
irradiacao NIR (espectro continuo, dependéncia com a pressao, comportamentos de
limiares etc.). Contudo, ainda ha controvérsias na literatura quanto a definicao de
um mecanismo que explique esse fenOmeno: diversos mecanismos ja foram
propostos, tais como radia¢do de corpo negro, luminescéncia por transferéncia de
carga, avalanche térmica, avalanche de fétons, recombinag¢do elétron-buraco,
emissdo por vacancia de oxigénio etc., mas ainda ndo ha um mecanismo estabelecido
na literatura para a explicagdo global dos fendmenos observados (WU et al.,, 2020).

A fim de conhecer o estado atual das pesquisas realizadas sobre emissao de
luz branca por conversao ascendente, em especial em nanomateriais dopados com
fons lantanideos, foi realizado um levantamento bibliografico dos principais
parametros empregados em trabalhos relevantes da area, publicados em periddicos
com avalia¢do por pares nos ultimos 20 anos (2000-2020). A Tabela 1 (Apéndice A)

apresenta os materiais empregados, o raio das nanoparticulas, a poténcia e
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densidade de poténcia dos lasers, a constante de condutividade térmica, bem como
o spotdo laser, por trabalho. Alguns dados ndo constam na tabela por nao terem sido

fornecidos pelos autores dos artigos.
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3 TRANSFERENCIA DE CALOR

Transferéncia de calor (ou calor) é energia térmica em transito devido a uma
diferenca de temperatura entre duas regioes (BERGMAN etal.,, 2011). Assim, sempre
que existir uma diferenca de temperatura no meio ou entre os corpos, deve ocorrer
uma transferéncia de calor.

A transferéncia de calor, contudo, ndo é um processo unico, mas pode ser
classificada em trés processos, a que chamamos modos: conduc¢do, convecgao e
radiacdo térmica, como ilustra a Figura 14. A conducdo consiste na transferéncia de
calor quando ha um gradiente de temperatura em um meio estacionario (sdlido ou
fluido), e ocorre sem que haja fluxo de matéria (BERGMAN et al., 2011). O segundo
processo, a convecc¢do, refere-se a transferéncia de calor entre uma superficie
qualquer e um fluido (gds ou liquido) em movimento, quando estiverem em
temperaturas diferentes (BERGMAN et al.,, 2011). O terceiro modo é a radiagao
térmica, que se refere a transferéncia de energia através do espaco,
independentemente da presenca de matéria. Isto porque todas as superficies de
temperatura finita emitem energia na forma de ondas eletromagnéticas e, assim, no
caso da auséncia de um meio intermediario, ocorre transferéncia liquida de calor
através de radiacdo térmica entre superficies que estejam em temperaturas
diferentes. A transferéncia de calor pelo modo de radiacao pode, contudo, se dar,
também, em situacdes em que ha um meio material intermediario, como no caso do

brilho emitido por um pedaco de metal (BERGMAN et al.,, 2011).

Figura 14. Modos de transferéncia de calor: condugao, convecgao e radiacao térmica.
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Fonte: traduzida de Bergman et al. (2011, p. 2).
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3.1 RELACAO DA TRANSFERENCIA DE CALOR COM A TERMODINAMICA

A Primeira Lei da Termodindmica, para um sistema fechado, assume a

seguinte forma:

dU
Q=kW+— Eq.3,

em que Q é a poténcia de transferéncia de calor e kW é a poténcia de transferéncia
dv , — o
de trabalho (J/s ou W), ao passo em que 3 cataxa de variacdo da energia térmica

interna, U, isto é,a derivada de U com relagdo ao tempo, t (LIENHARD IV; LIENHARD
V,2011).

Geralmente, pode-se analisar os processos de transferéncia de calor sem
referéncia a processos de trabalho - ainda que a transferéncia de calor possa ser
posteriormente combinada ao trabalho na anadlise de sistemas reais (LIENHARD IV;
LIENHARD V, 2011) -, entdo, se o unico trabalho que ocorre é de

expansdo/compressao, descrito pelo termo pdV, temos que

dv du
S R Eq. 4.
=Pt @ 1
Essa equacao tem dois casos especiais famosos:
dUu dT .
Q= Fri mcy T (processo a volume constante) Eq.5,
e
dH dT . .
Q= T ="y (processo a pressdo constante) Eq. 6,

emque H = U + pV éaentalpia, ¢y e ¢, sdo os calores especificos a volume e pressdo
constantes, respectivamente. Se a substancia que sofre o processo for
incompressivel, V é constante para qualquer variagdo de pressao e, portanto, os dois
calores especificos sdo iguais: ¢, = ¢, = c.Isto se aplica para sélidos e liquidos, que
sdo comumente aproximados como incompressiveis (LIENHARD IV; LIENHARD V,

2011). Assim, a equagao apropriada para processos a volume constante é:
dUu dT
= — = mc— Eq.7.
= dt 1
A partir dessas equacgdes, as propriedades termodinamicas podem ser
avaliadas no contexto dos diferentes modos de transferéncia de calor. No entanto, a

transferéncia de calor ocorre devido a existéncia de um nao equilibrio térmico e,
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geralmente, com dependéncia temporal. Assim, embora ndo tratadas aqui, essas

questdes devem ser levadas em consideracgao.

3.2 CONDUCAO

Exemplos de transferéncia de calor por conduciao sdo muito comuns: se
inserirmos uma colher de metal em uma xicara de café quente, acontecera conducao
de energia através do corpo da colher, e a extremidade dela, ainda que fora do café,
aquecerd. Em dias frios, ocorre transferéncia de calor por conducdo através das
paredes de ambientes fechados para o ar externo, causando uma perda significativa
de calor. A explicacdo para esse modo de transferéncia de calor é sustentada por
processos a nivel atbmico-molecular, uma vez que tal modo pode ser compreendido
como a transferéncia de energia das particulas mais energéticas para as menos
energéticas, através das interagdes fisicas, como colisdes, ou, nesse caso, vibracoes
da rede, que ocorrem entre as particulas (BERGMAN et al,, 2011).

Se considerarmos um gas, sem gradiente de temperatura, nem convecgao,
teremos que ele pode ocupar o espaco entre duas superficies a temperaturas
distintas (Figura 15). Podemos associar a temperatura em um ponto qualquer entre
as duas superficies a energia cinética das moléculas do gas, associada aos
movimentos translacionais, rotacionais e as vibra¢des internas das moléculas

(BERGMAN et al,, 2011).

Figura 15. Associacdo da transferéncia de calor por conducdo a difusdo da energia por
movimentos moleculares aleatérios.
r T, >T;

Fonte: adaptada de Bergman et al. (2011, p. 3).
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Como mencionado, em escala atdbmica-molecular, pode haver condugdo de
calor através de colisdes entre particulas, especialmente das particulas mais
energéticas para as menos energéticas. Logo, na presenca de um gradiente de
temperatura, essa transferéncia de calor deve ocorrer na direcdo da diminuicao da
temperatura, como ilustra a Figura 15. O plano tracejado no meio da figura esta
sendo constantemente atravessado por moléculas de um lado a outro, devido ao
movimento aleatorio do gas. As moléculas representadas acima do plano estdo a
uma temperatura mais alta, pois tiveram provavel contato com a superficie mais
quente, do que aquelas abaixo do plano e, nesse caso, deve ocorrer uma
transferéncia liquida de energia na dire¢cdo x positiva. As colisdes entre moléculas
sdo responsaveis por aumentar essa transferéncia de energia. Com relacdo a
transferéncia liquida de energia através de movimento molecular aleatério,
podemos nos referir a mesma como uma difusao de energia (BERGMAN etal., 2011).

Embora, em liquidos, as intera¢des intermoleculares sejam mais fortes e as
colisbes muito mais frequentes, a transferéncia de calor por conducdao se da
praticamente da mesma forma que nos gases. E, também em sélidos, a situagdo é
similar, devendo-se as vibracdes dos d&tomos na rede cristalina. Em sélidos, nao
condutores elétricos, a transferéncia de energia deve-se principalmente aos modos
vibracionais de fonons, enquanto em um sélido condutor, deve-se, principalmente,
as colisoes elétron-fonon (BERGMAN et al., 2011).

Os modos de transferéncia de calor podem ser quantificados em termos de
equacdes de balanco de poténcia adequadas, com as quais pode-se obter a
quantidade de energia transferida por unidade de tempo. Especificamente para
condugdo de calor, a equagao de poténcia apropriada é a lei de Fourier. A forma

unidimensional da lei de Fourier é dada por

dT
q = —ka Eq' 8!

em que q corresponde a uma poténcia de transferéncia de calor na dire¢do x por

unidade de area perpendicular a dire¢do da transferéncia, proporcional ao gradiente
d . .

de temperatura d—; (BERGMAN etal., 2011). Assim, g, conhecida como fluxo de calor,

pode ser expressa como %, em que A é uma area apropriada (LIENHARD 1V;

LIENHARD V, 2011), e sua unidade é W m~2. A constante de proporcionalidade k é

a condutividade térmica, que consiste numa propriedade de transporte
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caracteristica do material em que se da a condugao, é dependente da temperatura e
sua unidade ¢ Wm™1 K1, O sinal negativo é uma consequéncia do fato de a
transferéncia de calor ocorrer no sentido da diminui¢ao da temperatura (BERGMAN
etal, 2011).

A partir da Equacao 8, temos que, se a temperatura diminui com x, entdo q
sera positivo e, portanto, fluird no sentido de x crescente; se a temperatura aumenta
com X, entdo q sera negativo e, assim, fluira no sentido oposto ao crescimento de x.
Em ambos os casos, g fluird de temperaturas mais altas para temperaturas mais
baixas. Assim, percebe-se que, como em problemas de condu¢do de calor
unidimensional, ndo ha um problema real na determinacdo de para que lado o calor
deve fluir. Assim, pode ser conveniente escrever a lei de Fourier nesta forma escalar
(LIENHARD 1V; LIENHARD V, 2011). No caso em que a distribuicdo de temperatura

é linear, o gradiente de temperatura pode ser expresso como
dT T,-T,
dx L

em que T, e T; sdo as temperaturas em duas regidoes separadas por um comprimento

Eq.9,

ou espessura tipica L na direcdo do fluxo de calor. Nestas condigdes, o fluxo de calor

torna-se

T,—-T
q = _k—zL 1 Eq. 10,

ou

TI_TZ AT
—k = k— Eg. 11.
1 L L a

Lembrando que g, a temperatura T e a distancia L sdo sempre grandezas
positivas. Logo, ao usar as equacgdes anteriores, devemos lembrar que q sempre
fluira de temperaturas altas para temperaturas baixas (LIENHARD IV; LIENHARD V,
2011).

3.3 CONVECCAO

A transferéncia de calor por convec¢do é composta por dois mecanismos: a
difusdo (movimento molecular aleatério) e o movimento macroscépico
(volumétrico ou bulk) do fluido (BERGMAN et al.,, 2011). Uma vez que moléculas
podem mover-se coletivamente ou como agregados, ainda retendo seu movimento

aleatdrio, se houver, no meio em questdo, um gradiente de temperatura, a
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transferéncia total de calor deve-se a superposicdo desses dois mecanismos. Assim,
o termo convecc¢do é empregado para se referir a esse transporte cumulativo de
calor. Se nos referirmos somente ao transporte macroscépico do fluido, o termo
adequado é adveccao (BERGMAN et al., 2011).

Contudo, no caso especifico da convecgdo, em que a transferéncia de calor
ocorre entre um fluido em movimento e uma superficie delimitadora, quando estes
estdo a temperaturas distintas, um desafio é delimitar as condi¢des de contorno

dessa situagdo, conforme ilustragao na Figura 16.

Figura 16. Desenvolvimento da camada limite no modo de transferéncia de calor por
convecg¢ao.
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Observa-se na Figura 16 que, da interagdo entre o fluido e a superficie, surge
uma camada limite hidrodinamica ou de velocidade, que consiste numa regido em
que a distribuicao de velocidades varia de zero (na superficie) a um valor finito 1,
muito distante da superficie, associado ao fluxo laminar (BERGMAN et al,, 2011;
LIENHARD IV; LIENHARD V, 2011). Ainda, se houver um gradiente de temperatura
entre a superficie e o fluido, havera uma regiao do fluido, conhecida como camada
limite térmica, em que a temperatura varia de T, em y = 0 (superficie), até T, no
fluxo externo. A camada limite térmica pode ser menor, maior ou igual em tamanho
a camada limite hidrodindmica. Em qualquer caso, se T; > T, a transferéncia de

calor se dara da superficie para o fluxo externo.
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No que tange aos mecanismos que constituem o modo convec¢do, na
interface entre a superficie e o fluido, em que a velocidade do fluido é zero, o calor é
transferido apenas pela difusdo. Enquanto a velocidade do fluido for baixa, a difusao
dominara a transferéncia de calor. Ja no que tange ao movimento macroscépico do
fluido, a camada limite cresce conforme o fluxo do fluido progride na diregdo x e,
assim, o calor conduzido para a camada limite é, em seguida, transferido para o
fluido fora da camada limite (BERGMAN et al., 2011).

Dependendo da natureza do fluxo, a transferéncia de calor por convecgido
pode receber diferentes classificacdes: conveccao forcada, convecgao natural (ou
livre) ou convecc¢do mista (ou combinada) (BERGMAN et al., 2011). Configuram
conveccao forcada processos em que o fluxo é causado por meios externos, como
ventiladores, vento atmosférico etc. (Figura 17.a). Convec¢ao natural, por sua vez,
refere-se a processos em que o fluxo é induzido por forcas de flutuacao devidas as
diferencas de densidade causadas por varia¢des de temperatura no fluido. A Figura
17.b ilustra componentes quentes em uma matriz vertical de placas de circuito, em
que o ar, ao se aproximar dessas placas, sofre um aumento de temperatura e,
consequentemente, reducdo de densidade, permitindo que o ar quente que ascende
das pranchas seja substituido pela entrada de um ar mais frio. Ja a conveccao mista
se refere a casos em que, diante de um fluxo de determinada natureza, surge um
fluxo secundario, de natureza contraria, comparavel a este. Por exemplo, se, no
cenario da Figura 17.b, fosse empregado um ventilador para forgar o ar para cima
ou para baixo, entre os componentes do circuito, respectivamente, auxiliando ou
opondo-se ao fluxo de flutuagdo, teriamos um caso de convecg¢dao mista (BERGMAN
etal, 2011).

Embora na maior parte dos casos a energia transferida em processos de
convecgdo seja a energia sensivel ou térmica interna do fluido, em alguns casos, ha,
também, troca de calor latente, geralmente associada a mudangas de fase do fluido.
Em uma panela com agua fervente, por exemplo, a conveccdo pode resultar do
movimento do fluido causado pela subida das bolhas de vapor produzidas no fundo
da panela (Figura 17.c); ainda, a convecgao pode resultar da condensacao de vapor
de agua na superficie externa de um tubo de 4gua a baixa temperatura (Figura 17.d)

(BERGMAN et al,, 2011).
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Figura 17. Processos de transferéncia de calor por conveccdo. (a) Convecgdo forcada. (b)
Conveccado natural. (c) Ebulicdo. (d) Condensacio.
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Fonte: adaptada de Bergman et al. (2011, p. 7).

Independentemente do tipo de convecgdo, em 1701, Isaac Newton propds

que o resfriamento, no processo convectivo, seria tal que
dT;
dt
em que T, é atemperatura do fluido, o que sugere que a energia esta fluindo a partir

da superficie do corpo (BERGMAN et al,, 2011; LIENHARD 1V; LIENHARD V, 2011).

X Ts— To Eq.12,

Contudo, se a energia do corpo é constantemente reabastecida, sua temperatura ndo
precisa ser alterada, de modo que podemos reescrever essa afirmacao como

Q x Ty, — Ty Eq. 13,
e sabendo que q = % é a poténcia de transferéncia de calor por unidade de area,

podemos reformular a equagao para a forma:
q =h(Ts, — Ty) Eq. 14.
A Equacdo 14 é a forma do estado estacionario da lei de resfriamento de
Newton, e pode ser empregada independentemente do tipo de convecgdo. Nela, o
fluxo de calor é proporcional a diferenca de temperatura da superficie do corpo e do
fluido, e a constante h é o coeficiente de transferéncia de calor em Wm=2 K~ ou

Js7'm 2 K™! (BERGMAN et al, 2011; LIENHARD 1V; LIENHARD V, 2011), e
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depende das condi¢gdes da camada limite que, por sua vez, sdo influenciadas por
fatores como a geometria da superficie, natureza do movimento do fluido e diversas
propriedades termodinamicas e de transporte do mesmo (BERGMAN etal., 2011).

Quando se emprega a Equacao 14, presume-se que o fluxo de calor é positivo
se o calor for transferido da superficie para o fluido e negativo se for transferido do
fluido para a superficie. Entretanto, ndo ha impedimentos para a expressdo dessa
lei, de forma que a transferéncia de calor seja positiva quando ocorrer do fluido para
a superficie, como apresentada

q=hT,— Ts) Eq. 15.

3.4 RADIACAO

Radiacdo térmica é “a energia emitida pela matéria a uma temperatura
diferente de zero” (BERGMAN et al., 2011, p. 8). Todos os corpos irradiam energia
na forma de ondas eletromagnéticas (ou, alternativamente, f6tons), que se movem
com direcao, fase e frequéncia aleatdrias. Quando os fétons colidem sobre outra
superficie, podem ser absorvidos, refletidos ou transmitidos; o comportamento da
superficie sobre a qual a energia incide pode ser descrito pelas grandezas:
absorbancia (fracdo da radiacdo incidente absorvida, «), refletancia (fracdo da
radiacdo incidente refletida, p) e transmitancia (fracdo da radiagdo incidente

transmitida, 7) (Figura 18).

Figura 18. Propriedades da superficie de radiacdo incidente.

— > Radiagio absorvida
Radiagao incidente

» Radiacao transmitida

Radiagao refletida €
Fonte: propria (2021).

Do principio de conservacdo de energia, temos que @ + p + t = 1. A energia

que é refletida pode ser difusa ou especular. A energia difusa independe do angulo
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da radiacdo incidente, ao passo em que a especular apresenta angulo de reflexdo
igual ao angulo de incidéncia.

Embora discuta-se mais sobre a radiacdo de superficies sélidas, também
pode ocorrer radiacdo a partir de liquidos e gases (BERGMAN et al,, 2011). No
entanto, um modelo util é o do radiador térmico ideal, chamado de corpo negro e
possui a =1, isto é absorve toda a radiacdo incidente, independente do
comprimento de onda. Um corpo negro emite a quantidade maxima de energia
possivel em todos os comprimentos de onda (isto é, possui um espectro continuo) e
emite igualmente em todas as dire¢des (ou seja, apresenta emissao difusa, que
independe da direcdo) (KAVIANY, 2011). A energia total emitida por um corpo
negro atinge um maximo teorico, dado pela lei de Stefan-Boltzmann (LIENHARD 1V;
LIENHARD V, 2011):

E,= 0T Eq. 16,
em que E}, é a poténcia emissiva da superficie (em W m™~2), o é a constante de Stefan-
Boltzmann (o = 5,67 X 1078 Wm™2 K™*) e T, é a temperatura da superficie (em K).

A poténcia emissiva de um corpo negro, E;,, distribui-se por varios
comprimentos de onda. Essa energia irradiada por unidade de area, para uma
grande diversidade de comprimentos de onda com largura AA, corresponde ao
poder emissivo, e, , cuja definicao é

dE,  AE,
_ 4B, _ AEy Eq.17.
R Y E

O comportamento do poder emissivo depende da temperatura, como pode
ser inferido da Figura 19, que apresenta medi¢des do espectro de energia do corpo
negro de Lummer e Pringsheim (1899 apud LIENHARD IV; LIENHARD V, 2011), que
sdo medidas bastante precisas. A cada temperatura, um corpo negro produz o maior

valor do poder emissivo em um determinado comprimento de onda, e; (LIENHARD

IV; LIENHARD YV, 2011).
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Figura 19. Poder emissivo espectral de um corpo negro em varias temperaturas, previstas
(linha cheia) e observadas (pontos). (AT),, = 0,2898 cm K.
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As posi¢des dos maximos das curvas no grafico da Figura 15 obedecem a lei
do deslocamento de Wien:

(AT)., _ =2897,771955 um K Eq. 18.

Aproximadamente trés quartos da energia radiante de um corpo negro esta
a direita do maximo da curva. Quanto mais elevada for a temperatura, maior sera o
deslocamento da distribui¢do de energia para a esquerda (menores comprimentos
de onda), ou seja, no sentido do visivel. Contudo, mesmo na temperatura mais alta
na figura 16 (1546 K), somente uma pequena fracdo da radiacdo é visivel
(LIENHARD 1V; LIENHARD V, 2011).

A medida que a temperatura aumenta, o comprimento de onda para a
emissao maxima de energia se torna cada vez mais curto. Uma vez que a frequéncia
daradiacdo, v, e a energia, E, dependem do comprimento de onda de radiacao, 4, das

formas:

Eqg. 19,

>0
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E=— Eq. 20,

temos que altos valores de energia implicam em comprimentos de onda curtos e
altas frequéncias.

Corpos reais irradiam menos eficientemente que corpos negros (e a emissao
das superficies de corpos reais depende da direcdo, da temperatura e do
comprimento de onda), e a forma como se afere essa diferenca é por meio da

emissividade, ¢,
E

€=E—b

Eq. 21,

em que E é a radiacdo do corpo real a uma temperatura T, e E;, é o poder emissivo
do corpo negro na mesma temperatura. Os valores de emissividade obedecem ao
intervalo 0 < € < 1 e dependem fortemente do material e acabamento da superficie
(BERGMAN etal., 2011).

Quando um corpo apresenta t =0, isto é, quando nenhuma fracdo da
radiacdo incidente é transmitida, trata-se de um corpo opaco (KAVIANY, 2011). Uma
superficie opaca é uma idealizacao de superficies capazes de delimitar o meio, ndo
permitindo nenhuma transmissado através de uma camada superficial bastante fina.
Assim, muitos sé6lidos possuem superficies opacas, enquanto outros, como o vidro,
permitem uma transmissao significativa de alguns comprimentos de onda, e alguns
revestimentos de filme fino sdo quase semitransparentes (KAVIANY, 2011). Em
suma, uma superficie opaca é aquela que ndo permite a penetracao da radiagao.

Se uma superficie possui uma emissividade independente do comprimento
de onda, esta é chamada de superficie de corpo cinza (o que corresponde a um
comportamento semi-ideal), e se a superficie emite igualmente em todas as direcdes
(isto é, se apresenta emissao e reflexdo isotropicas, independentes de direcdo),
trata-se de uma superficie difusa. Dessa forma, as superficies cinza, difusa e opaca
emitem sem dependéncia com o comprimento de onda ou dependéncia direcional e
ndo permitem penetracdo de radiagdo (KAVIANY, 2011). A Figura 20 apresenta as

propriedades de radiacdo de superficie de uma superficie cinza, difusa e opaca.



59

Figura 20. Propriedades de radiacdo de superficie de uma superficie cinza, difusa e opaca.
a) Comportamentos de uma superficie cinza (sem dependéncia com o comprimento de
onda), b) difusa (sem dependéncia direcional) e c) opaca (sem transmissao).
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Fonte: traduzida de Kaviany (2011, p. 335).

A poténcia de incidéncia da radiacdo em uma area unitaria da superficie é a
irradiacdao, G (BERGMAN et al.,, 2011). A poténcia de absorcdo da energia radiante
por unidade de area de superficie pode ser avaliada a partir da absorbancia, da
forma:

Gaps = aG Eq. 22,
em que 0 < a < 1. Se a < 1 e a superficie for opaca, a radiagao incidente ndo sera
toda absorvida, de modo que havera partes refletidas; também, se a superficie for
semitransparente, parte da radiagdo pode ser transmitida. Quando a radiacao é
absorvida, ocorre aumento da energia térmica da matéria e, quando é emitida,
ocorre diminuicdo dessa energia. Todavia, se a radiacao é refletida ou transmitida,
essa ndo afeta a energia térmica da matéria.

A emissividade pode estar relacionada a absorbancia: considerando um
pequeno corpo opaco numa cavidade, a energia absorvida por unidade de area é aG

e a poténcia emissora é E. Entdo, temos que

E
E=Eb£=aG=aEb—>E—=a=e Eq. 23.
b

A relacdo a = ¢ é conhecida como a lei de Kirchhoff e implica que bons
radiadores sdo, também, bons absorvedores. Cabe salientar que, nessa lei, tanto a
absorbancia quanto a emissividade sdo dependentes da direcao e do comprimento
de onda. E, ainda, que esta lei foi proposta para o caso em que o corpo e a radiacdo

estdo em equilibrio térmico, Tcorpo = Tarredores (cavidade), Portanto, nio é
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necessariamente valida se essas temperaturas forem diferentes. A partir da lei de
Kirchhoff, temos que, para superficies difusas e opacas:
at+p=c+p=loup=1—a=1-e¢.

Ao longo do texto ndo foram indicadas explicitamente as dependéncias, pois
estamos considerando que a irradiagdo é independente da direcdo e do
comprimento de onda, dado o material investigado neste trabalho. Contudo, essa é
uma simplificacdo da analise, que leva a um caso especial da lei de Kirchhoff para a
absorbancia e emissividade totais e hemisféricas.

Um caso interessante é a troca de calor radiante, como no exemplo ilustrado
pela Figura 21.a, em que podemos considerar que o objeto 1 irradia apenas para o
objeto 2 e que ambos sdo corpos negros. Todo calor que sai de um corpo, chega ao
outro corpo, de modo que a transferéncia de calor liquida do corpo 1 para o corpo

2, Qyig, € a diferenca entre Q;_, = A1ep(Ty) e Q21 = Ay€,(T3), assim,

Qiiq = A16,(Ty) — Arep(T3) = Ao(Ti = T3) Eq. 24.

Figura 21. A transferéncia de calor radiante liquida de um objeto para outro.
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Fonte: adaptada de Lienhard IV; Lienhard V (2011, p. 32).

Se, como ilustrado na Figura 21.b, o objeto 1 esta exposto a outros objetos

além do objeto 2, é necessario adicionar um fator de visualizagdo, F;_, (que
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representa a fracdo de energia emitida pelo objeto 1 e interceptada pelo objeto 2), a
equacao, da forma:
Qiiq = A1F1,0(T{ — T3) Eq. 25.
No caso da Figura 21.b, uma estratégia que poderia se mostrar interessante
é a blindagem contra radia¢do, que consiste em colocar uma espécie de invélucro
em torno do termopar, a fim de obstruir a “visdo” do termopar dos outros corpos

com os quais poderia trocar calor (LINHEARD IV; LIENHARD V, 2011).
3.5 RELACAO GERAL DE TRANSFERENCIA DE CALOR

A partir das expressdes para perdas de calor por conduc¢do, convecgdo e
radiacdo térmica, podemos escrever uma relagdo geral de transferéncia de calor.
Esse procedimento ja foi adotado por Bastos et al. (2020), para emprego de um
modelo baseado naresolugdo de uma equagdo de balango de poténcia similar a deste
trabalho. A poténcia de dissipacdo de calor por conducdo, W;4,q (em W), devido a

um gradiente de temperatura, pode ser escrita, de acordo com a lei de Fourier, como
T (r,t)
or

em que Asc (em m?) é a drea da superficie do cilindro de excita¢io e, portanto, a secdo

Weond(t) = Asckm Eq. 26a,

transversal do fluxo de calor, k,, (em Wm™! K1) é a condutividade térmica do

. oT(rt) , . . .
meio, e % é o gradiente de temperatura. Considerando uma pequena diferenca

de temperatura, AT (t), entre o meio e o cilindro de excitacdo, podemos reescrever

. aT(r,t AT(t , c oA .
o gradiente de temperatura como % = #, em que Ar é uma distancia radial

(para Ar, a temperatura diminui de T(t) para a temperatura ambiente, e foi
considerada a homogeneidade espacial) (BASTOS et al., 2020). Dessa forma, a

poténcia de dissipacdo de calor por condugdo passa a poder ser expressa como

AT(t) k
Wcond(t) = Asckm T = AschconAT(t); heon = A_r: Eq. 26b.

em que h., (em Wm™2K™1) é o coeficiente de conducdo térmica, k, foi
considerada independente da temperatura.

No que diz respeito a poténcia de dissipacao de calor por convecg¢ao, W,opnv,
de acordo com a lei de resfriamento de Newton, pode ser escrita como

VVconv(t) = AschconvAT(t) Eq. 27,
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em que Aoy (em Wm 2K 1) é o coeficiente de transferéncia de calor por
convecgao.

Por fim, no que tange a perda de calor por radiacdo térmica, W;,q, €
considerando os fundamentos ja expostos no tépico anterior, pode ser expressa por

Wiad(t) = AscheadAT(t),  hpaq = €05g[T(t) + To][T?(t) + T§] Eq. 28,
em que h.,q (em W m~2 K™1) é o coeficiente de radiagdo térmica. Note, entretanto,
que para T(t) muito maior que Ty, h.,q apresentard uma forte dependéncia com a
temperatura e, portanto, com o tempo, e o coeficiente h.,q ndao podera ser
considerado constante. Este é o caso da emissdo de luz branca intensa por conversao
ascendente, e, no modelo proposto, a expressao na Eq. 28 ndo sera utilizada.

Uma vez que as trés contribuicdes para dissipacdo de energia por
transferéncia de calor (conduc¢do, convec¢do e radiagdo térmica) apresentam a
mesma forma funcional, podem ser combinadas em uma expressao geral para
dissipacdo de poténcia via transferéncia de calor

Wie(t) = hyAg AT(E) Eq. 29,
em que h, (em Wm™2K™1) é uma combinacdo dos coeficientes de conducio,
conveccdo e radiacdo térmica (BASTOS et al, 2020). Dependendo da etapa em

questdo (Figura 4), uma das vias pode dominar em tal contribuicao.

3.6 QUANTIFICACAO DAS CONTRIBUIGCOES DOS MODOS DE TRANSFERENCIA DE
CALOR

Assim, dadas as diferentes formas de transferéncia de calor, para quantificar
a contribuicdo de cada forma em uma determinada situacdo, se faz necessario
simplificar o problema a partir da abordagem do uso das contribui¢cdes mais
importantes ou minimizacdo de certos aspectos. Em algumas situagdes, é possivel
excluir um ou dois modos de transferéncia de calor a partir da analise de ordem de
magnitude. Por exemplo, se houvesse vacuo em um dado contexto ou, mais
simplesmente, se nao tiver um fluido em movimento, por exemplo, ndo
precisariamos considerar a convec¢do no mesmo.

No caso do nosso problema, quando se aquece nanoparticulas, as
contribui¢bes mais importantes a serem consideradas sdo a perda de calor por
condu¢do ou radiacdo térmica. Daremos destaque, em secdes a seguir, as

dependéncias do calor especifico e condutividade térmica de sélidos, uma vez que
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foi uma das nossas propostas incluir essas dependéncias na andlise numérica
realizada neste trabalho. De fato, a importancia de tal inclusdo esta no fato de que as
temperaturas variam bastante ao longo do processo de emissdo de luz branca, e a
resolucdo das equacdes de balanco de poténcia do modelo proposto nao possui
solucdo analitica, por exemplo, se a dependéncia do calor especifico com a
temperatura apresentar dependéncia quadratica, as equacgdes diferenciais passam a

nao ter solugdo analitica.

3.7 COMPOSITOS: EQUILIBRIO TERMICO LOCAL E CONDUTIVIDADE EFETIVA

A maior parte dos materiais s6lidos pode ser bem classificada em trés grupos,
a partir de suas composi¢des quimicas e estruturas: metais, ceramicos e polimeros.
Alguns materiais, contudo, apresentam caracteristicas representativas para além
dessa classificacao, de modo que outros grupos de classificacdo se fazem necessarios
(CALLISTER, 2002). E o caso dos materiais compésitos, que consistem em
combinac¢des de dois ou mais materiais distintos, a fim de combinar as melhores
caracteristicas dos materiais que os compdem® (CALLISTER, 2002). Um exemplo
comum € a incorporacado de fibras de vidro a um material polimérico, de modo que
o compdsito resultante adquira resisténcia do vidro e flexibilidade do polimero.

Assim, um isolamento de fibra de vidro nio evacuado, isto é, com o ar
preenchendo o espaco entre as fibras, € um exemplo de material compoésito do tipo

gas-solido (ou seja, um soélido poroso). Esse exemplo esta ilustrado na Figura 22.

® Ha, na literatura, diferentes defini¢cdes do conceito de compdsito. Segundo o Gold Book da IUPAC (1997),
por exemplo, compdsitos sdo materiais multicomponentes que compreendem multiplos dominios de fase
diferentes (nd3o gasosos) nos quais pelo menos um tipo de dominio de fase é uma fase continua. Dessa
forma, uma substincia espumada, que é um material multifasico (um gés disperso em um liquido ou sélido)
ndo € considerada um compdsito. Contudo, outras defini¢cdes, inclusive mais recentes que a defini¢do da
IUPAC, nfo apresentam restricdes a fases (matriz ou dispersa) gasosas (CALLISTER, 2002; KAVIANY,
2011).
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Figura 22. Condutividade térmica efetiva do composito de fibra de vidro e ar, arranjado
aleatoriamente, mostrando a temperatura local para gas e sélido.
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Fonte: adaptada de Kaviany (2011, p. 181).

No caso de uma fibra de vidro cujos espagos entre as fibras fossem
preenchidos por uma resina, isto é, por um polimero termoplastico sélido, tem-se
um composito sélido-soélido. Caso a variagdo de temperatura em cada fibra seja
insignificante quando comparada a temperatura das muitas fibras, pode-se supor
que a fibra e o preenchimento estao em equilibrio térmico local, isto é, estdo
localmente com a mesma temperatura (KAVIANY, 2011). Fazendo essa suposigdo,
pode-se definir uma condutividade térmica efetiva, (k), para o meio compdsito que
ajude a descrever o processo de transferéncia de calor através das fibras (KAVIANY,
2011). Dessa forma, considerando o exemplo apresentado na Figura 22, localmente,
atemperatura média da fase gasosa, (T')g, e a temperatura média da fase sélida, (T)s,
sdo iguais, isto &,(T)g = (T)s = T.

Uma vez que a condutividade do ar é menor que a do vidro, quanto maior o
espaco ocupado pelo ar, menor sera a condutividade efetiva do compésito. A posicdo
das fibras de vidro pode, também, afetar a condutividade do compésito: se estiverem
dispostas aleatoriamente, a condutividade efetiva pode ser igual em todas as
direcdes (isotrdpica); mas se estiverem dispostas regularmente, a condutividade
efetiva dependera da direcdo (anisotropica) (KAVIANY, 2011).

Considere agora particulas esféricas empacotadas de modo que cada
particula possua varios pontos de contato com as particulas circundantes, em que

as particulas tenham os mesmos tamanhos e seus espacos intersticiais sejam
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preenchidos com um fluido, conforme a Figura 23. No caso de compésitos sélido-
fluido, a porosidade, €, pode ser definida da forma
V
€= !
Vs + V5

Eq. 30,

em que V; e Vr sdo os volumes do solido e do fluido, respectivamente (KAVIANY,
2011).

Figura 23. Uma renderiza¢do de um leito compactado de particulas esféricas.
Leitos compactados (porosos) de particulas esféricas e de mesmo tamanho

Condutividade / ) ”h’.\s.” % .ﬁ.l.,ﬁé',‘
térmica efetiva, (K “:".‘).16)“,.\*“ Q
9606610165 01515

D
Fonte: adaptada de Kaviany (2011, p. 183).

Uma correlacdo empirica da condutividade térmica efetiva, (k), em funcio de
€ e das condutividades do sélido, kg, e do fluido, ky, valida para fases so6lida-fluida

dispostas aleatoriamente é dada por (KAVIANY, 2011):

(k) k 0,280-0,757log(e)—0,057 log(ks/ks)
S
o (—) . 02<e<06 Eq. 31.
ke \ke
Essa correlacdo também é valida se o espaco intersticial for preenchido por
outro so6lido, ao invés de ar. No caso dos gases, essa relacdo é valida somente para
os casos em que as dimensoes lineares dos poros, L, sdo maiores que o livre caminho
médio, lMFP'
Na discussao do modelo proposto, as questdes relacionadas a porosidade e

empacotamento do material serdo discutidas.
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4 RADIACAO DE CORPO NEGRO E EMISSAO DE LUZ BRANCA

Todos os corpos tém a capacidade de emitir e absorver radiacdo
eletromagnética, e esse fendmeno é chamado de radiagdo térmica, pois envolve uma
troca entre a energia da radiacao nos campos eletromagnéticos em torno do corpo
e a energia térmica (do movimento das particulas) dentro do corpo (BREHM, 1989).
Existe uma correlagdo entre a temperatura do sélido e a frequéncia da radiacao
emitida: os corpos emitem e absorvem radia¢do de todas as frequéncias, havendo
um intervalo de frequéncias emitidas prevalecente para uma dada temperatura
(BREHM, 1989). Dessa forma, para estudar um corpo em uma dada temperatura, é
necessario compreender a distribuicdo de energia eletromagnética irradiada em
funcao da frequéncia emitida, isto é, o espectro de frequéncia do objeto radiante.

A emitancia radiante (também chamada de radidncia ou poténcia emissiva),
M(T), diz respeito a energia total irradiada pelo objeto na temperatura T (em K) por
unidade de tempo por unidade de area (em W/m2) (BREHM, 1989). A emitancia tem
contribuicbes em todos os intervalos de frequéncia, dv, e a distribuicao de
frequéncias é expressa por:

M(T) = f OOMV(T) dv Eq.32,
0

em que M, (T) é a emitincia radiante espectral (BREHM, 1989).

Para um corpo em equilibrio, a uma dada temperatura, a emissao de radiacdo
é simultanea a incidéncia de radiacdo; podendo a energia incidente ser refletida ou
absorvida, de modo que se tem as grandezas refletdncia espectral p,(T) e
absorbancia espectral «,,(T), que devem satisfazer a igualdade

pv(T)+ a,(T) =1 Eq. 33.

Se um corpo é um absorvedor perfeito, ele ndo reflete a radiacdo incidente, e,
portanto, a,,(T) = 1 — esse radiador ideal é um emissor perfeito chamado de corpo
negro. O corpo negro é uma idealizacao util, que consiste em uma cavidade’ com
paredes na temperatura T e um orificio muito pequeno em uma das paredes, de
modo que quando a radiagdo entra pelo orificio, praticamente nao ha probabilidade
de que seja refletida de volta (BREHM, 1989). Assim, um corpo negro absorve e

emite quantidades iguais de radiacao, em equilibrio térmico, e o espectro de corpo

7" Tratamos o interior da cavidade como um volume de armazenamento para a radiagio que entra e sai.
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negro abrange todas as frequéncias e tem uma forma universal. A partir da
emitancia espectral associada, MZ (T), pode-se definir a emissividade espectral, que

¢ uma medida da eficiéncia de radiagcdo para um corpo real:

M, (T) Eq. 34.
£,(T) = - a
My (T)
Em 1859, Kirchhoff provou, a partir de argumentos termodinamicos, que a
M,(T)
ay(T)

universal do teorema de Kirchhoff é a emitdncia espectral de um corpo negro)

razao € uma funcdo universal de v e T, igual para todos os radiadores (a fungao

(BREHM, 1989). Para que esta hipotese estivesse incorreta, seria necessaria a
existéncia de um moto continuo, o que violaria a segunda lei da termodinamica. Com
esses argumentos, deduzir a forma da funcdo desconhecida se tornou um dos
maiores desafios cientificos, conhecido como desafio de Kirchhoff (BREHM, 1989).
Em 1879, Stefan conjecturou, empiricamente, que a emitancia de um corpo deve ser
proporcional a quarta poténcia de sua temperatura, e, em 1884, Boltzmann provou

essa conjectura teoricamente, o que resultou na lei de Stefan-Boltzmann:
MP(T) = j M2(T) dv = oT* Eq. 35,
0

em que 0 = 5670374419 x 1078 Wm 2 K~* é a constante de Stefan-Boltzmann
(BREHM, 1989; NIST, 2021a).

A partir de entdo, passou-se a tentar desenvolver, em laboratério, um corpo
negro adequado e, entdo, medir a radiagdo em uma ampla faixa de frequéncias em
temperatura fixa. Assim, com o passar do tempo, a forma do espectro do corpo negro
foi estabelecida, e verificou-se que, para cada curva, havia um dnico maximo
ocorrendo a cada frequéncia vy,, e que, conforme a temperatura aumentava, o pico
da distribuicdo mudava para uma frequéncia mais alta (BREHM, 1989). Em 1893,
Wien deduziu, a partir da termodinamica, que v,, e T obedeciam a uma relagao
linear. Em paralelo, Lummer e Prigsheim buscavam ampliar a faixa de frequéncias
nas distribui¢des medidas. E, em 1900, ficou claro que a férmula de Wien nao se
ajustava a todo o espectro conhecido (BREHM, 1989).

Dentre as varias etapas necessarias para a derivacdo do espectro de corpo
negro, o emprego da hipétese quantica de Planck é essencial, pois permite deducdes

como, por exemplo, a lei de Wien, quanto a posicdo do pico no espectro. Esse
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resultado pode ser escrito em termos de comprimento de onda ou de frequéncia,

conforme a transformacgao

dv ¢ c
- i Eg. 36.
di A2 My (1), v A q

Mudando o foco da investigacdo da poténcia de fluxo de energia que sai da

M, (T) =—M, (T)

cavidade para a densidade de energia que esta contida dentro da cavidade, temos a

seguinte relacdo de quantidades espectrais:
c
MV(T) = Zuv(T) Eq. 37,

em que u,(T) expressa a energia eletromagnética na cavidade por unidade de
volume por unidade de intervalo de frequéncia (BREHM, 1989).

Utilizando ressonadores para modelar a cavidade do corpo negro, Planck
obteve uma relacao entre a densidade de radiacao dentro da cavidade u,(T) e a
energia interna dos ressonadores. Em seguida, estabeleceu a relagdo termodinamica
entre a energia interna e a entropia dos ressonadores. Utilizando a férmula de
Boltzmann para a entropia e um formalismo pouco convencional para a contagem
de estados foi capaz de deduzir a formula da radiagdo de corpo negro,

8mhv3 1

u, (T) = o O T Eq. 38.

Esta demonstracao so6 foi possivel quando, diferentemente de Boltzmann,
Planck considerou que o elemento de energia utilizado para a contagem de estados
ndo deveria ir a zero, mas deveria ser finito e igual a hv. Desse modo nascia a
quantizacdo da energia (dos ressonadores da cavidade) e a teoria quantica.
Inicialmente, Planck conjecturou que esta quantizacdo seria um artificio
matematico, mas quando determinou as constantes de Planck h e de Boltzmann kg,
a partir da radiacdo de corpo negro, obteve valores consistentes, inclusive de outras
constantes fisicas. Os valores empregados atualmente sao (NIST, 2021b; NIST,
2021c):

h = 6,62607015 x 1073* ] Hz1, kg = 1,380649 x 10723 J K1,
além de ¢ = 299792458 m s™! (NIST, 2021d), que sdo valores exatos no SIL

Com isso, para um corpo negro, a poténcia emissiva espectral por unidade de
frequéncia é dada por

2mh y3
C2 th/(kBT) — 1

Epp(T) = Eqg. 39,
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e, por unidade de comprimento de onda:

_ 21hc?
Eppa(T) = A5 (ehe/kpT) — 1)

Eq. 40.

Com os valores das constantes fisicas, obtém-se 2mhc? = 3,741771852 X
108 W pm* m™2 e hc/kg = 1,438776878 x 107% m K, tal que Epp»(T) é dada em
Wm™2 um™?, ou seja, poténcia emitida por unidade de 4rea, por unidade de
comprimento de onda (pm).

Integrando a poténcia emissiva espectral em todo intervalo de frequéncia ou
comprimento de onda é possivel obter a lei de Stefan-Boltzmann, Eq. (35).

Derivando a expressao de Planck para a radiacao de corpo negro com relagao
ao comprimento de onda, é possivel deduzir a lei do deslocamento de Wien (NIST,
2021e)

AmaxT = 2,897771955 X 1073 m K Eq. 41,

em que A,,x € 0 comprimento de onda em que a poténcia emissiva espectral é
maxima para um corpo negro na temperatura T.

Para um emissor térmico mais geral, a emissividade pode ter dependéncia

explicita com o comprimento de onda, por exemplo, (MICHELSEN, 2003)
48R,
5
323

em que & é o expoente de emissividade (adimensional) caracteristico da amostra e

Eq. 42,

leva em consideracdo o indice de refracao dependente do comprimento de onda, 3
(em m%~1) é um fator de escala que depende do expoente de emissividade £ e Ryéo
raio da particula. Esta expressdo para a emissividade &, esta relacionada a
dependéncia da se¢do choque de absor¢do com o comprimento de onda em
particulas no regime de Rayleigh® e com a agregacdo de particulas pela teoria de
Rayleigh-Debye-Gans (MICHELSEN, 2003). Com isso, a poténcia emissiva espectral
(irradidncia), E, (T; ), pode ser expressa como (MICHELSEN, 2003)

4BR, .. 8mBR,AC? 1
E\(T; 9 = 38 Ex°(T) = 3 AS+E(ghc/(ksT) — 1)
ou
c 8nBR,hc?
E,(T:E) = 1 ¢ = B—p Eq. 43,

}\5+E(ehc/(}\kBT) _ 1) ’ 3

8Particulas de Rayleigh sdo aquelas que estdo no regime de Rayleigh, no qual 4 > D, em que 1 é o
comprimento de onda tipico, e D é o didmetro da particula.
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em que o comportamento do corpo negro é recuperado para £ = 0 e ¢; = 2mhc?,
enquanto particulas no regime de Rayleigh apresentam § = 1 e ¢; com a expressao
acima.

A integragdo de E;(T;&) em todos os comprimentos de onda fornece a

poténcia total emitida pelo corpo

oo (o8]

VVem(T) = Apj E;\(T)d)\ = Apj E}\Ebb,;\(T)d)\, &)\ =
0 0

4BR,
3A%

Eq. 44,

em que 4, € a area superficial do emissor térmico. Esta integracdo fornece (LONGO
etal, 2021)

Wem = Wen (T3 8) = Apo, T" Eq. 45,
emquen=4+E%e o, (em Wm 2 K™*%) é uma constante proporcional a BR, €
relacionada a constante usual de Stefan-Boltzmann através do expoente de
emissividade & Para um corpo negro perfeito, £ = 0 e ¢, = 1, entdo, o, se torna a
constante de Stefan-Boltzmann, enquanto § =1 pode representar particulas
dielétricas no regime de Rayleigh e/ou agregacao de particulas (MICHELSEN, 2003).

Um aspecto importante na caracterizacdo do sistema utilizado para a
obtencdo da emissdo de luz branca intensa com espectro continuo é a descri¢ao do
comportamento da distribuicdo espectral da radiacdo térmica em func¢do da
temperatura e do intervalo espectral. Para um corpo negro (n = 4), a Eq. 40 que
descreve a poténcia emissiva espectral por unidade de comprimento de onda,
Epp(T), foi implementada no programa OriginPro 9.0 como:

(3,74E-16/x"5)*(1/(exp(0,01439/(x*T))-1)),

a fim de analisar a eficiéncia do processo de emissdo de luz branca, em especial,
frente a diferentes temperaturas. Assim, foram obtidas curvas da irradiancia

espectral em funcao do comprimento de onda A (Figura 24).
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Figura 24. Dependéncia da irradiancia espectral B, (T')) com o comprimento de onda 4, para
um corpo negro em diferentes temperaturas. Em destaque, a regido do visivel: 400-700 nm.
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Fonte: propria (2021).

A medida em que a temperatura aumenta, observa-se um maior
deslocamento para a regiao do visivel, e, quanto maior a drea sob a curva na regiao
do visivel, maior a intensidade e a eficiéncia do processo de emissao de luz. Portanto,
a eficiéncia deve aumentar com o aumento da temperatura do corpo emissor.

E relevante notar a diferenca significativa entre as areas da poténcia emissiva
espectral na regido do visivel para as diferentes temperaturas. De fato, a razdo entre
airradiancia espectral parcial, isto é, integrada na regiao do visivel (380 a 750 nm),
entre uma temperatura T e aquela em T, = 300 K, r,;s(T, Ty; £), foi calculada por
integracdo numérica de E,(T;£), Eq. 43, para £ = 0 ou n = 4 (corpo negro) e& =1

oun = 5 (particula de Rayleigh), e também pela expressao aproximada:
Tvis(T, TO) =~ <T1> e1,893127474—><104(T—T0)/(T0T) Eq. 46.
0

Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 25.
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Figura 25. Razdo das emisso0es térmicas naregido do visivel (380 a 750 nm) para o intervalo
de temperatura 300-3000 K para ¢é = 0 oun = 4 (corpo negro) e { = 1 oun = 5 (particula
de Rayleigh).
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Fonte: Longo et al. (2021).

Como pode-se observar da Figura 25, os perfis gerais das razdes numéricas
paran =4 e 5 e a expressdo aproximada sdo idénticos em baixas temperaturas (<
800 K) e divergem em altas temperaturas. Por exemplo, a razdo ryis paran=4¢é 1,2
vezes menor que para n = 5 até 1000 K, e torna-se 1,5 vezes menor em 1600 K e
cerca de 2,5 menor em 3000 K. Assim, espera-se que emissores térmicos com
maiores expoentes de emissividade apresentem maiores razoes 1y (T, Ty) em altas
temperaturas em comparagdo com emissores que se comportam como corpo negro.
Ainda, a expressdo aproximada para r1y;(T,T;) é muito precisa em baixas
temperaturas. Por exemplo, a razao ry;s calculada com a expressao aproximada é 1,2
vezes menor a obtida numericamente para n = 4 até 1400 K e torna-se 1,5 vezes
menor em 1800 K e cerca de 1,6 vezes menor em 3000 K.

A linha tracejada, na Figura 25, representa o ponto Draper, isto é, a
temperatura (~800 K) em que a visdo humana comeca identificar a emissao de luz
visivel (vermelha) de corpo negro. Esta temperatura de referéncia é interessante,
pois coincide com o aumento dramatico de 17 ordens de magnitude da razdo
Tvis (T, Tp) para um aumento de temperatura de cerca de 500 K (de 300 a 800 K),

enquanto um aumento de temperatura de 2000 K (de 800 a 2800 K) causa um
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aumento da razdo de 7 ordens de magnitude. Nota-se ainda que em 1400 K a razao
Tvis(T, Tp) € cerca de 5 ordens de magnitude maior que aquela na temperatura de
Draper (800 K), sugerindo que emissores térmicos em temperatura acima de 1400
K devem emitir luz branca intensa. Certamente que o aumento da temperatura causa
um aumento significativo da intensidade desta emissdo, mas é dificil distinguir este
aumento a olho nu, pois a visdo fica saturada de tdo brilhante que é a luz branca
emitida.

Esses resultados e andlises mostram a razao da emissdo de luz branca obtida
por conversdo ascendente ser tdo brilhante e tao intensa, semelhante aos corpos
incandescentes (LONGO et al.,, 2021).

No préximo capitulo, sera apresentado o modelo utilizado neste trabalho, em
que a perda por emissdo radiativa é descrita por um comportamento dado pela
funcdo de distribuicao de Planck corrigida pela emissividade dependente do

comprimento de onda.
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50MODELOEA EQUACAO DE BALANCO DE POTENCIA

Baseados nas observagdes experimentais, Longo et al. (2021) propuseram
um modelo no qual o processo de emissao de luz branca por excita¢do na regidao NIR
envolve a absorcdo de radiacdo de excitagdo, seguida por um aquecimento e, por fim,
ocorre a emissao. A cada intervalo de tempo, deve haver conservacao de energia, a
fim de que a energia absorvida seja transformada em calor, emissdo radiativa e
outros processos fisicos e quimicos de perda de energia. Entdo, é necessario que, na
equacdo de balango de poténcia proposta, o ganho e a perda de energia se
equilibrem, ou seja,

Wabs + Weerm (To) = Wie + Wint + Wem + Woutros Eq. 47,
em que os termos a esquerda correspondem aos processos de ganho de energia, ao
passo em que os termos a direita correspondem aos processos de perda de energia,
e se equilibram entre si. W, € poténcia absorvida do feixe de excitacdao, Wisrm (To)
€ a poténcia de absor¢ao térmica do ambiente na temperatura T, acima de 0 K, e
trata-se de um termo desprezivel quando em comparag¢ao com a energia necessaria
para gerar a luz branca. W, é a poténcia dissipada por transferéncia de calor, W;,; é
a poténcia de armazenamento interno de energia devido ao aumento de
temperatura via calor especifico, W,,, é a perda de energia por emissao radiativa
(térmica) e Wyuiros representa outros processos fisicos ou quimicos, como
recozimento de particulas, transicdo de fase, reacbes quimicas, fotodissociagdo,
emissdo termionica etc. Esses processos sdo considerados despreziveis e, portanto,
Woutros = 0.

No entanto, vale ressaltar que esse modelo a ser utilizado neste trabalho
trata-se de um modelo em que se considera particulas independentes e, portanto, a
absorcao nao ¢ influenciada pelo meio, assim como a condutividade. Desse modo,
esse modelo nado inclui os efeitos da porosidade/empacotamento da amostra de
forma direta para a condutividade, apenas de forma efetiva. Além disso, considera-
se que sO ocorre emissdo de luz branca quando a particula de interesse esta no foco
do laser, isto porque fora do foco do laser a densidade de poténcia nao é suficiente
para que se atinja temperatura de incandescéncia. Essa consideragdo é respaldada
pelos resultados de Wang et al. (2014), que verificaram que, quando particulas

(ZrO2:Yb3+*, com 2 mm de didmetro) sdo expostas a excitacdo por laser, somente as
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que estdo no foco do laser emitem luz branca. Outro aspecto, e que ja foi discutido
anteriormente, é o de que, de acordo com o que a literatura aponta, para
nanoparticulas de 6xidos dielétricos, a dependéncia da intensidade integrada da
emissdo de luz branca, I, com a poténcia da fonte de excitacdo P;, tem a dependéncia
[ < P[*, comn = 4 a6 e, por isso, esse intervalo de valores foi considerado. A seguir
estdo detalhados os termos que sao considerados no modelo proposto.

Absorc¢ao e radiacao. O termo Wy, que corresponde a poténcia de absorc¢ao
da energia de um feixe de excitacdo (laser) continuo pelas nanoparticulas, pode ser
escrito como (MELTON, 1984; COSTA et al.,, 1998; MICHELSEN, 2003)

Wabs = GabsPL Eq. 48,
em que P, (W cm™2) é a densidade de poténcia da fonte de excitagio e o, (cm?) é
a secao de choque de absorgao efetiva em uma determinada frequéncia angular w
ou comprimento de onda A. A secdo choque de absorcao pode ser calculada com a
equacao,
4me? N;fiy;jw?
P mec - (0% — w?)? + (wy;)?

Oabs = Eq. 49,

em que 0 somatorio j € sobre as transi¢des eletronicas do material, V, € o volume da
particula, c é a velocidade da luz, m, é a massa do elétron, e é a carga elementar, ®
é a frequéncia angular, N; é o nimero de centros 6pticos por unidade de volume
associados ao estado inicial da transi¢do j, f; € a for¢a de oscilador associada
transicdo j, que tem energia Aw; e largura de banda (fator de amortecimento) y;.
fons lantanideos, tais como Nd3* e Yb3+, introduzem estados (dopagem) em
comprimentos de onda elevados, que favorecem a absorc¢ao da radiacao. Também
defeitos na superficie da particula podem levar a criacdo de estados na regiao NIR
(WU et al,, 2020). LnO2 (Ln = Pr#, Tb%) favorecem a absor¢do por bandas de
transferéncia de carga ligante metal (LMCT) na regido NIR (WU et al,, 2020). Para a
obtencdo dessa equacdo, cuja deducao estd detalhada na referéncia (LONGO et al,,
2021), foram considerados os seguintes pontos:
i) as propriedades de absor¢do das particulas calculadas no regime
Rayleigh (2nR,/A < 1,em que R, é o raio médio das particulas) (VAN DE
HULST, 1981; BOHREN; HUFFMAN, 1998; MICHELSEN, 2003;
MOOSMULLER; ARNOTT, 2009) a partir da relagio Kramer-Heisenberg-
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Dirac (SCHATZ; RATNER, 2002) empregando o modelo de Clausius-
Mossotti (JACKSON, 1975; MCHALE, 1999) para uma esfera ndo polar em
meio condensado e a constante dielétrica do ar igual a 1;

ii) a distribuicdo granulométrica, considerada uma distribui¢do uniforme na
faixa R, + ARy, em que R, é o raio médio das particulas e AR, é alargura
da distribuicdo (KAVIANY, 1995; REDMOND et al.,, 2004a); e

iii) a porosidade média, ¢, da amostra, que estd relacionada a fracao
volumétrica por fy = 1 — ¢ (KAVIANY, 1995; REDMOND et al.,, 2004a).

Valores tipicos de R, sdo da ordem de 10 a 200 nm e de P, sdo 1-5 W/cm?,

com spot do laser 40 um?-3 mm?2. Valores dessas quantidades registrados para
alguns materiais na literatura, utilizados para obtencdo de luz branca por irradiacdo
NIR, estio mostrados na Tabela 1.

Transferéncia de calor e condug¢ao. A poténcia de perda de energia por
transferéncia de calor, W;., sera aproximada pela conducao, W,,,, que pode ser
expressa como (MELTON, 1984; COSTA et al., 1998; MICHELSEN, 2003)

Weon = 4 = heonAp(Ty — To) Eq. 50,
em que A, € a area superficial, em que pode ser considerado que a particula seja

esférica e, portanto, A, = 4mR} ,

em que R, é o raio da particula, e he,, (em
Wm™2K™1) é o coeficiente de conducio efetiva (ou transferéncia de calor), que
pode ser dado pela condutividade térmica do meio circundante, pressdo do ar e livre
caminho médio (lypr) em diferentes regimes.

No limite de baixas pressdes (< 103 Pa), considera-se o regime molecular
livre, caracterizado pelo livre caminho médio, Ivpp > R,. Nesse regime, o
coeficiente de conducdo térmico pode ser estimado como (FILIPPOV; ROSNER;
2000)
(Pair/Pa)

vV (Tair/K)

em que ar € o coeficiente de acomodag¢do térmico e varia de 0,3 a 0,9, valores

hlOWP ~ 6 75950, Js~lm2K? Eq. 51,

frequentemente utilizados na modelagem de processos de incandescéncia induzidos
por laser, a depender do gas, da superficie e da temperatura (TROTT et al., 2007).
Assim, para pressio de 103 Pa = 10 mbar = 1072 atm, o limite superior de pressio

nesse regime, em 300 K pode-se estimar os valores do coeficiente de conducao
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térmico como sendo hL?)Vrfp(10 mbar, 300 K) = (1205350) Wm™2 K1, Em
pressdes proximas a pressdo atmosférica (1 bar), esse regime ndo é mais adequado,
assim como o regime de limite continuo. O regime de transi¢dao Knudsen, lygp ~ Rp,
€ 0 mais adequado e, para nanoparticulas com raio médio de 50 nm, o coeficiente de
conducdo pode ser estimado em 300 K e 1 atm por h2™(1atm,300K) =
(0,2¢>10) x 10* Wm™2 K~ (LONGO et al., 2021), ou seja, cerca de trés ordens de
magnitude maior que o coeficiente obtido no limite de baixas pressoes.

Vale ressaltar que a forma de apresentacdo do material (gas, liquido, s6lido -
grau de compactacdo/porosidade) é de relevancia para os processos de perda de
calor por conducao. A porosidade e o empacotamento podem influenciar, portanto,
no limiar do laser empregado para a obtencdo da emissdo de luz branca. Se
consideramos apenas uma particula isolada, toda radiacdo é transformada em calor,
que é perdido por conducdo (do ar, se ela esta isolada no ar), no aquecimento da
particula (armazenamento de energia, dai diferentes calores especificos devem ser
considerados), até que, quando se atinge uma determinada temperatura, comeca a
haver emissdo de luz branca (perda de energia por emissao). Assim, quanto maior a
absorc¢do e menores as perdas por calor, menor é a poténcia do laser necessaria para
que ocorra a emissao de luz branca. Quando existem varias particulas, em contato
umas com as outras, além das perdas de calor devido a conduc¢do pelo meio (ar, em
geral), deve ser considerada a perda de calor devido a conducao entre as particulas,
que aumenta com o grau de empacotamento. Inclusive, recentemente, se mostrou
que a condutividade térmica do ar confinado é muito menor que a do ar nao
confinado, e isso certamente tem relagdo com o grau de empacotamento da amostra
sélida. A depender do material e do grau de empacotamento, as perdas por calor
podem ser tais que a emissao de luz branca pode ficar inviabilizada pelas altas
poténcias de laser requeridas. Cabe lembrar ainda que a aglomeragao de particulas,
sinterizacdo, fusdo etc., alterara o tamanho médio e até a sua composicao o que
afetard o coeficiente de absor¢ao, bem como a se¢do de choque de espalhamento da
radiacao.

Portanto, a determinacdo do grau de empacotamento ideal para uma
determinada amostra é um dos pontos relevantes para o aumento da eficiéncia da
emissdo de luz branca nesse tipo de experimento, uma vez que o aumento do grau

de empacotamento leva ao aumento da absorc¢ao (que aumenta com a quantidade
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de particulas sob irradiagdo) e um aumento das perdas de energia por condugdo de
calor. Nao se tem registro na literatura de estudos que mostrem este efeito e
dependéncia. Assim, um dos objetivos deste trabalho é fazer uma analise do termo
de condutividade, utilizando uma condutividade efetiva que reflita a porosidade da
amostra, ja que o modelo nao leva em consideracio muitas particulas, para a
previsdo da emissdo de luz branca em amostras tipicas. Os resultados dessa andlise
podem ser validados por estudos experimentais em que se varia a pressao de
empacotamento de amostras sélidas em p6 para se avaliar o efeito nas propriedades
de emissao de luz branca.

Recentemente, o estudante de doutorado Silva Filho (2020) observou que em
cada medida realizada obtinha resultados diferentes para a mesma amostra. No
entanto, o estudante ndo controlava, até entdo, a compactacdo. Somente depois de
realizar o experimento sem compactar as amostras, com o auxilio apenas de um
capilar (o spot do laser utilizado nesses experimentos normalmente mede cerca de
60 um), conseguiu reproduzir os resultados obtidos.

Por esses motivos, materiais como aerogéis, por apresentarem
condutividades térmicas efetivas muito baixas, podendo ser ainda mais baixas do
que a do ar livre a temperatura ambiente (BI; TANG; HU, 2014; ZHAO et al., 2013),
tém atraido atencdo por suas potencialidades como meio para nanoparticulas
geradoras de luz branca (KISELEV et al., 2019).

Aumento interno de energia. A poténcia de armazenamento de energia na
particula devido ao aumento da temperatura, Wj,;, ¢ dada por seu calor especifico,

cp (em ] K~! kg™1), podendo ser expressa como (MELTON, 1984; COSTA et al., 1998;
MICHELSEN, 2003)

Chh — Eq. 52,

em que m, é a massa da particula (em kg), p, é a densidade da particula (em kg I3)
eV, é ovolume (em ) da particula (com / sendo a dimensédo do comprimento). Nesta
aproximacdo final, considera-se que o calor especifico € constante, uma vez que ¢,

varia muito pouco entre amostras sélidas comumente utilizadas em estudos de
emissao de luz branca.
Portanto, consegue-se ter o controle das perdas de calor por conduc¢ado, uma

vez que € possivel alterar o grau de compactagdo e realizar o experimento a baixas
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pressoes, no entanto, o controle das perdas por armazenamento de energia é mais
dificil, pois valores de Cp baixos geralmente levam a condutividades maiores.

Emissao radiativa. A principal fonte de emissao de luz branca e perda de
energia radiativa é a incandescéncia, que se trata de uma radiacdo térmica descrita
por uma poténcia emissiva espectral continua, dada pela funcao de distribuicdo de
Planck corrigida pela emissividade dependente do comprimento de onda. Mas a luz
branca também pode ser gerada por corpos aquecidos através de outro fenémeno,
a candoluminescéncia e, nesse caso, a emissao ndo segue uma fungao de distribuicao
espectral Planckiana continua (IVEY, 1974; REISFELD; J@RGENSEN, 1977;
JARGENSEN et al,, 1981; KUBAREV, 2009; KUSHNIRENKO et al., 2011).

Foi discutida a possibilidade dessa emissdao ser devida a algum tipo de
luminescéncia, por exemplo a candoluminescéncia (LONGO et al., 2021). Entretanto,
esta e outras luminescéncias apresentam emissdes discretas que ndo sdo
caracteristicas da emissdo de luz branca por emissao térmica (LONGO et al,, 2021).
Além disso, mesmo quando presente, se a temperatura for superior a 800 K, a
candoluminescéncia se torna insignificante em compara¢ao com a incandescéncia
(MALLORY, 1919; JORGENSEN et al., 1981; WANG et al., 2011), de modo que as
possiveis contribuicdes da candoluminescéncia foram desprezadas no modelo
proposto.

Considerando a emissdo térmica como de corpo negro, pode-se mostrar que
poténcia de perda de energia radiativa por emissor térmico genérico é dada por
(LONGO et al., 2021)

Wem = Wer (T3 8) = Apo, T" Eq.53,
em quen = 4 + £ e 6, (em W m~2 K™#7%) é uma constante relacionada a constante
usual de Stefan-Boltzmann e do expoente de emissividade § do emissor, sendo que
€ =0 e g =1 corresponde ao corpo negro perfeito e o, é a constante de Stefan-
Boltzmann, enquanto £ = 1 pode representar particulas dielétricas no regime de

Rayleigh e/ou agregacao de particulas (MICHELSEN, 2003).
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6 IMPLEMENTACAO COMPUTACIONAL DO MODELO PROPOSTO E
PROTOCOLOS DE SIMULACAO

O programa Rates, desenvolvido pelo professor Dr. Ricardo Longo em
linguagem Fortran, foi utilizado para a implementar computacionalmente o modelo
proposto. O programa foi escrito com o objetivo de resolver um conjunto de
equacdes diferenciais acopladas por meio do método de Runge-Kutta de 42 ordem
com passo temporal adaptativo.

Muitos problemas de mecanica dos fluidos, fluxo de calor, reagdes quimicas
e nucleares, vibragdes e diversas outras areas cientificas podem ser modelados
matematicamente por equagodes diferenciais (STERZA; BRANDI, 2016; SANTOS;
SILVA, 2010). Resolver uma dessas equacdes diferenciais consiste em determinar
todas as func¢des que satisfagam essa equagao (SANTOS; SILVA, 2010). Caso se tenha
uma informacdo inicial sobre o problema estudado (um ponto da fun¢ao incégnita),
pode-se especificar uma solugdo para o problema dentre todas as solugdes da
equacao. Nesse caso, dizemos que temos um problema de valor inicial (PVI) que
consiste em um problema de evolucao, em que a informacgdo inicial é conhecida e
propagada para o interior do dominio pela equagao diferencial. Pode-se representar
como:

em que f: R*>R é uma func¢do continua Eq. 54,

{y’ = f(x,y),
y(a) =B,

a primeira equacdo é uma EDO de primeira ordem? cuja condigio inicial é y(a) =
(isto é, B é o valor inicial no ponto a) e, dessa forma, a solucao do problema é a fungao
y=vy(x) (x =a) (ZILL, 2011). Se a equacdo possui apenas uma variavel
independente, trata-se de uma equacao diferencial ordinaria (EDO); se possui mais
de uma, trata-se de uma equacao diferencial parcial (EDP) (SANTOS; SILVA, 2010).

Essa modelagem matematica consiste numa idealizacdo e simplificacao de
um determinado fendmeno natural. Dessa forma, para que essa simplificacdo nao
deturpe a natureza do problema, é necessario que as solucdes das equacgdes
diferenciais respeitem as caracteristicas mais relevantes do problema modelado, de

modo que, as vezes, ndo é possivel empregar hipoteses simplificadoras que

% A ordem de uma equacdo diferencial ordindria é a mesma da derivada de maior ordem presente na equagio
em questdo (SANTOS; SILVA, 2010).
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possibilitem a obtencdo de solugdes exatas do problema (como nos métodos
analiticos), sendo necessario utilizar métodos numéricos (CUMINATO;
MENEGUETTE JUNIOR, 2013).

Um dos métodos numéricos mais populares para resolver EDOs é o método
de Runge-Kutta, que consiste em uma familia de métodos numéricos, da qual o de
42 ordem é um dos mais utilizados para obter solu¢des aproximadas de valor inicial.
Cada método de Runge-Kutta consiste em uma comparacdo de um polindmio de
Taylor apropriado a fim de eliminar o calculo das derivadas, fazendo-se varias
avalia¢des da funcdo a cada passo (STERZA; BRANDI, 2016; SANTOS; SILVA, 2010)
A expressao do método de Runge-Kutta de 42 ordem é dada por (SANTOS; SILVA,
2010):

h
Yis1 = Yi T 5 (ky + 2ky + 2k + ky), Xiy1= X+ h Eq. 55,

em que h é o passo da integracao e,

ky = f ey,

h h
ky, = f(x; +5.Y +§k1)

h h

ks = f(x; + 5 Vi +§k2)

ky = f(x; + hy; + hks).

No que diz respeito a precisdo destes métodos, e dado que os métodos
numéricos para solu¢do de EDOs buscam ter a mesma precisdo do desenvolvimento
de Taylor, mas sem a necessidade de calcular qualquer derivada, tem-se que a ordem
de um método € n se sua precisao é equivalente a precisdao do desenvolvimento de
Taylor com n + 1 termos (SANTOS; SILVA, 2010).

No que tange a equacao diferencial que o programa Rates procura resolver,
temos que, considerando nanoparticulas a uma temperatura Tj,, rodeadas por um

meio a temperatura T, a equacdo de balanco de poténcia proposta é:

Pp = Apon T + heeAp(Ty — To) + pp¥4 T Eq.56
OabsfL = ApOnlp tcip\‘p 0 Pp¥pCp dt q- 26,

em que o, (em m?) é a secdo de choque de absorcdo efetiva da particula na
frequéncia ou comprimento de onda da fonte de excitagdo com densidade de
poténcia P, (em W m™?), A, = 4nR; é a area superficial e Vj, = (41/3)R; é o volume

de uma nanoparticula esférica com um raio médio R,,n = 4 € o expoente de emissdo
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de energia radiativa (e.g., n =4 para um corpo negro) e o, é o coeficiente da
poténcia de emissdo (e.g., 04 = ogg € a constante de Stefan-Boltzmann), hi. (em
Wm™2K™") é um coeficiente de transferéncia de calor efetiva, T, = T,(t) é a
temperatura das particulas no tempo t, e T, € a temperatura inicial (equilibrio), p,
é a densidade (em kgm™3) e cp (em] K~1 kg™1) é o calor especifico das particulas.

A equagao 56 pode ser rearranjada para

hecA dr,
TP+ —— T, + —L

UabsPL htcAp T — ApGn
Pp¥pCp  PpVplp ° ppVpcp P pplpep P dt’

ou

Oah< P h o
abs!L + tc TO — n Tgl + g :
Ap ppVpcp/Ap - PpVpcp/Ap PpVpcp/Ap PpVpcp/Ap dt

que se torna

Gavshl | e O LTn 4 hT dTp,
Al & ° QP QT
em que
Ap 4T[Rp ~3

com dimensdes de ] m~2 K™1, de modo que se trata do fluxo de calor (energia/area)
devido ao gradiente de temperatura.

A partir das seguintes grandezas,

:O-absi :k Cn:G_n Q —lpRC
A, Qp Q' Qp’ p— 3Ppiptp
a equacdo de balanco de poténcia torna-se
dT,
a+ bTy = c, T3 + bT, + a Eq. 57.

Assim, o programa Rates procura resolver, utilizando esse método, uma

equacao diferencial do tipo:

dT;,
dt

com n = [4, 6], a partir da entrada dos valores de t; (tempo final), a, b, c e T, (a

=a+ bTy — bT, — ¢, Ty Eq. 58.

temperatura do ambiente). Dessa forma, os parametros sdo definidos por

_ UabsPL b _ h’tCAp _ Apangn)

Ch =

PVpcp ey PVocp



83

Uma andlise dimensional dos termos presentes na equacdo implementada
pode auxiliar na interpretacao de tais parametros. Assim, [Qp] =Jm 2K, de
modo que @, pode, como ja discutido, ser interpretado como fluxo de calor
(energia/area) através da superficie da particula, devido ao gradiente de
temperatura entre a temperatura da particula (T,) e a temperatura do ambiente
(To).

Quanto ao parametro a, temos que [a] = Ks™!, de modo que a expressa o
aumento da temperatura por segundo, isto é, quantifica a taxa de aumento da
temperatura.

No que tange os parametros b e c,, temos que [b] =s 1 ec, =K ™ Ks™1
Sendo assim, representam taxas de aumento de temperatura quando multiplicados
por (T —T,) e por T", respectivamente.

Vale ressaltar que a equacdo 58 corresponde a equaciao de balanco de
poténcia completa. Cada etapa delimitada pela Figura 4 é simulada separadamente
e, portanto, alguns desses termos ndo sdo considerados. As caracteristicas dessas
etapas estdo discutidas a seguir, em que estao relatados os termos relevantes dessa
equacdo para cada etapa, assim como os resultados dos respectivos tempos
caracteristicos obtidos a partir de solu¢des analiticas e/ou aproximag¢des por Longo
et al. (2021), que auxiliardo na discussao dos resultados obtidos neste trabalho por
meio das solugdes numéricas.

a) Andlise da etapa 1: Essa é a etapa na qual se inicia o aumento da
temperatura das particulas. Para temperaturas abaixo do limiar de incandescéncia,
as contribuicdes que dominam as perdas de energia sao a conducdo e devido ao
aumento de temperatura do sistema. Assim, a equagdo de balanco de poténcia é dada

por (LONGO et al., 2021):

dr,
OabsPL = htcAp(Tp - TO) + prCPE
(1, — 7o)
= heeAp(T, = To) + prCppd—t Eq. 59,
dAT
= htCApAT + prCpW
que pode ser reescrita como
P, heA dAT
Pabs L - P AT Eq. 60,

pVocp  PVpcp dt
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em que AT = (Tp - TO). Essa equacdo pode ser reescrita de forma a expressar a

equacao diferencial para o aumento da temperatura com o tempo como

dAT hiA OapsPL, dAT
4P A —Zabs L, + bAT = a Eq. 61,
dt  plpcp PVpCp dt

em que a = oahsPL/(PVpcp) € b = hiAp/(pVpcp). Essa equagdo diferencial tem
solucdo analitica se o coeficiente de conducao térmico for considerado constante

nessa faixa de temperatura e para a seguinte condi¢do inicial: para t = 0, tem-se que

Tp(t = 0) = Tj e, assim, AT (t = 0) = 0; dada por (LONGO et al., 2021):
a
AT(t) = 3(1 —e7Pt) Eq. 62.

Tal aumento de temperatura apresenta um tempo caracteristico para a etapa
1, T4, que corresponde a AT(t = t;) = AT; = (T; — Tp). Assim,

GabsPL

ATl — %(1 _ e—le) — [1 — e_(htcAptl)/(prCp)] Eq_ 63,

tcAp

em que T; = % (a — bAT,)™L.

Para a obtencdo desse tempo caracteristico, varias aproximacdes foram
consideradas, tais como a diferen¢a de temperatura entre as NPs e os arredores
como sendo constante durante essa etapa de aquecimento (LONGO et al., 2020).

b) Andlise da etapa 2: Essa etapa corresponde ao aumento de temperatura a
partir da temperatura de incandescéncia, T;, em que é necessario também
considerar perda de energia por irradiacdao. Vale ressaltar que o aumento de
temperatura até que se atinja a temperatura na qual se caracteriza o regime
estacionario, Tss, contribui para o armazenamento de energia nas NPs, e que, se a
pressao nao for suficientemente baixa, perdas por conducdo de calor também
continuam a ser relevantes. Ou seja, para essa etapa, a equacdao de balanco de

poténcia se torna:
dT,

OabsPL = Apon T + hecAp(Ty — To) + pVpcp s

a(T,~1y)

= A0, (To + AT)™ + he Ay (T, — To) + prcppd—t Eq. 64,
. dAT

= ApGn (Ty + AT)™ + htcApAT + prCp F

em que AT = (Tp—TO) ou T, =Ty +AT e n=4 ou 5. Além disso, pode-se

considerar a seguinte substituicao (LONGO et al., 2021):
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(To + AT)™ = b{” (AT)™ Eq. 65,
em que
bV = |14+ +a%+ig+al4]' b = 142 tot gt 1g]ea3 =
Assim,
TabsPL = Ap0p bV (AT)™ + hec AL AT + pVyc,y dﬁ—tT Eq. 66,

que pode ser reescrita como

o P A.c, b he A dAT
abs!'L — p-n-3 (AT)n + tc’’p AT + — Eq 67,
PV Cp PVoCp P%Cp dt
ou como
dAT Apc,bSY
bAT — _ AT n ) — p— E . 68,
_dt + a Cn( ) CTL prCp q

em que a e b ja foram definidos na analise da etapa 1.

Essa equacdo diferencial pode ser resolvida por separagdo de variaveis,
considerando que o gradiente de temperatura no termo de conducdo é constante.
Apenas para n =4 essa equagdo possui solucdo analitica. Além disso, como o
intervalo 1, é bastante pequeno se comparado a Tt;, conforme observado
experimentalmente, o aumento de temperatura AT, é pequeno e, portanto, pode ser
realizada uma expansdo T,(t) em torno de t = 0 e truncada no termo linear, o que
leva a solucdo dessa equacgdo diferencial. No entanto, ela também pode ser resolvida
iterativamente paran = 4en = 5.

A expressdo obtida para rgn) é (LONGO et al., 2021):

2pcpRy
3ne 70D Eq. 69.

i

™ =
3no,

Pode-se notar que tal predicdo para o tempo caracteristico da etapa 2 é
independente da pressdo (uma vez que a pressao esta relacionada com hy. = h¢op),
independentemente de perdas de calor por condugdo serem levadas em conta na

equacao de balanco de poténcia. Também se obtém que o aumento da temperatura

durante a etapa 2, AT,
(O-absPL - hconApATl - bén)Apo-nTin)
(hconAp + prCp/TZ)

ATV = . hee = heon Eq. 70,
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depende da pressdo (por meio de h.,,), € como esperado, para condicoes de altas
pressoes, em que o coeficiente de conducao h.,, deve ser grande, o aumento da
temperatura deve ser menor que o obtido em pressdes mais baixas.

Para valores tipicos de temperatura de incandescéncia (T;~ 103 K),
emissividade integrada (g; ~ 0,8), emissividade (g, ~ 0,2-0,8), e comprimento de
onda de emissdo (A ~ 600 nm), obtém-se uma razao entre os tempos caracteristicos
paran =4en =5, em que ‘tg4) é cercade 5 a 20 vezes menor que th), uma vez que
a perda de energia por irradiacdo para n =5 (emissividade proporcional a
frequéncia) é muito mais pronunciada que para n = 4 (emissividade constante),
resultando em menor energia disponivel para o aumento da temperatura das NPs

durante a etapa e, portanto, o tempo necessario para se alcancar a temperatura de

estado estacionario sera maior paran = 5 que paran = 4.

Estimativas de 154) utilizando valores tipicos de NPs comumente utilizadas
em UCI2 (p ~ (4-9) g cm™3; ¢~ (0,3-0,6) ] K1 g°%; R, ~ (5-200) nm; 0, = €105 =
6X1078 g JsIm2K4e Ty, ~ 103 K) levam a valores de t, ~ (0,02-5) ms para g ~
0,8, mostrando que o modelo proposto descreve muito bem os resultados
disponiveis para uma ampla faixa de sistemas UCIZ.

b) Andlise da etapa 3: Essa etapa tem inicio quando o sistema alcanca a
temperatura de estado estacionario (Tss) e a energia absorvida é perdida por
emissao (de corpo negro) e por conducgao de calor. Nesta etapa, como a temperatura
é constante, ndo existe armazenamento interno de energia. Assim, a equacgao de

balango de poténcia considerada nesta etapa é:

OabsPL = AponTss + hconAp(Tss —To), hte = heon Eq.71.
Para essa etapa, podemos isolar a temperatura de estado estacionario, e
obter:
Oabs hconTO
A, T7P
T = p L Eq. 72.
> (hCOH + O-T’l’rsré_1 -
A emissdo de corpo negro pode ser estimada pela integracdo da radiancia
espectral,

Igs = 0, T = 6,(Ty + ATy + AT,)" Eq. 73.
Assim, podemos reescrever a Eq. 71, como

OapsPL = Aplss + hconAp(Tss - To) Eq. 74,
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que, dividindo por pVj, ¢, se torna

Tabs L - Ap fconfp (Tss — Ty)
Pocp  P%cp 0 Py 7

4 Is + AT,
a=——Is;+ ss»
VoCp

Ap
pV_CISS =qa-— bATSS Eq 75,
pP-p

em que a e b ja foram definidos anteriormente, e ATgg = Tgs — Ty = AT, + AT,
Assim,
Iy = 0, TS = 6,(Ty + AT, + AT,)™ = 0,[1 + (T + AT,) /AT, " (AT,)™ Eq.76.

Algumas expansoes e aproximacdes podem ser utilizadas para obter

n
0, bsPLT1
Is = b™o,(AT)" = bMo <a—> Eq.77,
SS 3 n 3 n ZprCp
ou seja,
log Iss < nlog Py, Eq. 78,

que leva ao comportamento observado em todos os processos UCI?, cujas
inclinagoes de log Iss X log P;, estdo na faixa entre 4 e 5.

d) Andlise da etapa 4: Essa etapa corresponde ao decaimento da intensidade
de emissao de luz branca quando a fonte de excitacao é desligada. Neste caso, o
termo correspondente a absor¢ao na equacao de balango de poténcia é nulo, pois a

fonte esta desligada. Logo, a = 0 e a equacgdo de balanco de poténcia, Eq. 58, fica:

%zbro—brp—cnm, b =Z—t;, Cn =g—’;, Q =%ppRpcp.
Essa equacdo pode ser integradadet’ =0 > T, = Tgatét' =t > T, = T:
jT 4Ty = —Jtdt’ Eq.79
Teg CnTgl + bT, — bTy 0 T

Nao foram encontradas solu¢des analiticas para esta integral com n = 4 ou 5.
Portanto, foram analisados dois casos limites: i) perda de energia dominada pela
emissdo radiativa ¢, Ty + bT, — bTy = ¢, T’ e ii) perda de energia dominada pela
condugdo ¢, Ty' + bT, — bTy = b(T, — T)).

Caso i) c, T3 + bTy, — bTy = Ty = Trag:
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Trad

1 [ dT, Trad 1 1 1
CnT Tn B ( n + 1)Tn 1 - Cn(l - n) Trad TS‘r;—l

ss
t
—fdt’z—
0

Mas, a intensidade de emissao é proporcional a T™

1(t) = 0, T™(t) = IY™(t) = o/ "T(t) » I@D/n(1) = ¢T~ /P2 (),

entao

(n 1/n < 1 1 )_ Eln 1)/n 1 1 .
cn(1— n)O'(n D/n Tr;dl Tsré_l cp(1—n) If:d_l)/n ]S(;l—l)/n

ou

n/(n-1) n/(n-1) _ Cn(l - n) n/(n-1) _ mn/(n-1) _ Cn(]- - n)
Itad ~ s - M D/n t = lag = I S0/ t Eqg.80.
n On

Com isso, mostra-se que a intensidade nao decai exponencialmente, mas

apresenta dependéncia polinomial:

a ) n-1)/n

1 C —n

Laq(t) = < Tl/(n ) Wt> Eq. 81,
On

em que o subscrito ‘rad’ foi incluido na intensidade de emissao de luz branca para
enfatizar a aproximacao da perda de energia por radiacdo térmica ser dominante
comparada a perda de energia por transferéncia de calor.

Caso ii) ¢, Ty' + bT, — bTy = b(T, — Tp) = Teon:

TCOIl
f [ln(T T, )]Tcon = lln (Tcon - TO) = lln cyTll/nTCon - cTrll/nTO
b (T - T ) 0 Tss b TSS - TO b G-:,ll/nTss - o_rll/nTO
_1 (I @ = 1™ _ dt
- b n Isls/n 1/n
pois,
1(6) = 0, T™(t) - IY™(t) = o/ T(0).
Entdo,
1/n 1/n
t) — I,
con( ) — e Clo/;ll(t) — (Il/n 1/n)e—bt + Ié/n

Il/n _ Il/n

SS

ou
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Ieon() = [(1X" = 1F/™)e bt 4 11", Eq. 82,
em que o subscrito ‘con’ foi incluido na intensidade de emissdo para denotar a
aproximacao da perda de energia por conducao de calor ser dominante.

Note que, neste caso, a intensidade de emissdo também nado decai
exponencialmente, exceto quando

(1™ — 1Y ™)embt 4 [1/7 = [/ Me bt 4 [1/(1 — e7bt) = [H/membt,
tal que,
Ieon(t) = (Isls/ne_bt = Isse_nbtr t—0.

Essa condi¢do ndo é valida, por exemplo, na determinacao do tempo de vida,
isto é, o tempo necessario para que a intensidade da radiacdo emitida diminua por
um de 1/e. Logo, a previsdo do modelo é que o perfil do decaimento é polinomial, e
ndo (multi)exponencial como nos casos usuais de emissado luminescente e, portanto,
o tempo de vida nao tem relagdo com a constante de velocidade do decaimento. De
fato, as expressoes obtidas para a dependéncia temporal da intensidade de emissao
de luz branca ndo permitem a obtencao de estimativas analiticas para o tempo de
vida. Dai a relevancia de resolver a equacao de balanc¢o de poténcia numericamente
para obter a dependéncia temporal da intensidade que fornece tanto o perfil de
decaimento exato, isto é, sem aproximacoes de desprezo de um dos modos de perda
de energia, quanto o tempo de vida da emissao.

E importante ressaltar que esse decaimento ndo é exponencial, como foi
observado para emissdo de luz branca continua por conversao ascendente em Y203

nao dopado e dopado com Nd3* (BILIR et al., 2014b), Figura 26.
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Figura 26. Dependéncia dos padroes de decaimento na temperatura ambiente de Y203 ndo-

dopado.
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Fonte: Bilir et al. (2014b).

Note que o decaimento ndo é exponencial, pois na escala logaritmica deveria

ser linear. Ainda, na medida que o T, diminui, a perda de calor por conducao

aumenta, Weo, = b(T, — Tp), e o decaimento da intensidade € mais rapido (curva

oliva — azul — verde — vermelha — preta), o que é consistente com o modelo e os

resultados computacionais.

Resultado semelhante é obtido para a dependéncia do decaimento com a

pressao (Figura 27).

Figura 27. Variacdo dos padrdes de decaimento com a pressdo ambiente em Y,03 nio

dopado.
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Fonte: Bilir et al. (2014b).
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Neste caso, o aumento da pressdo causa um aumento do coeficiente de
conducao, equivalente ao aumento do parametro b, que aumenta a perda de calor
por condugdo, W;,, = b(T, — Tp), € torna o decaimento da intensidade muito mais
rapido (curva preta — vermelha — verde — azul — magenta — oliva — preta),

sendo também consistente com o modelo e os resultados computacionais.

6.1 ESTIMATIVAS DAS CONSTANTES CARACTERISTICAS

Para solugdes numéricas e aproximacdes adequadas, é necessario estimar
numericamente as quantidades Qp, a, b e c. Isto porque raramente consegue-se
determinar os valores dos parametros de simulacio a partir dos dados
experimentais, que ndo sdo completos. Portanto, o uso de "valores tipicos" e
intervalos de variacdo destas grandezas auxilia na compreensao do fenémeno. A
Tabela 2 apresenta as unidades e os valores tipicos que foram utilizados na
estimativa dos parametros @p,, a, b e c¢. Além disso, cada parametro tem uma
associacdo direta com as propriedades da amostra e/ou com as condi¢cdes
experimentais, conforme discussao apresentada no capitulo 7, em que os resultados

estdo apresentados.

Tabela 2. Unidades e valores tipicos utilizados para estimar os parametros de interesse.

Propriedade Unidade Valor utilizado para estimativa dos parametros
regime molecular livre: h*2% (10 mbar, 300 K) = (120 < 350)
heon ] sTtm2K™1 regime Knudsen: h%™ (1 atm, 300 K) = (0,2 © 10) X
10* Wm™2K™!
or - 0,3—-0,9
Dair Pa (mbar) 103 (10) — 10° (10%)
T K 300
p gcm™3 6
R, nm 25(10a200)
Cp Jg iK™? 0,3
o4 W m™2 5,67 x 1078
b 3,0 x 10
£ - 0,88
PL W cm™2 1-5
Spot do laser um? 40 pm?

Fonte: propria (2021).

A Tabela 3 apresenta as densidades, pp, de algumas nanoparticulas de 6xidos.
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Tabela 3. Densidades de nanoparticulas de 6xidos.
Oxido Pr03  Tb203  Yb203 SnO W0, W03 Y203 ZrO:
Py (8 cm™3) 6,9 7,91 9,2 6,85 10,8 7,2 5,03 5,68

Fonte: Haynes (2017).

7

Assim, para nanoparticulas de dxidos, temos que a densidade é na faixa
pp~[5 < 9lgem™ =[5 & 9] x 10° kgm™>.
A Tabela 4 apresenta as massas molares, capacidades calorificas e

capacidades calorificas especificas de 6xidos.

Tabela 4. Massa molar, mm, capacidade calorifica, €y, e capacidade calorifica especifica, cp,
de 6xidos a 298,15 K.

Oxido m,, (g mol™1) C, Jmol 'K c, Jg 'K
NbO2 124,9052 57,452 0,45996
Nb203 265,8098 131,988 0,49655
MoO: 127,9388 55,898 0,43691
v-Al203 101,96128 82,729 0,81138
Sr0 103,6194 45,409 0,43823
SiO2 (quartzo) 60,0843 44,589 0,74211
TiO2 (anatase) 79,8788 55,271 0,69194
TiOz (rutilo) 79,8788 55,103 0,68983
WO 215,8488 55,739 0,25823
W03 231,8482 73,139 0,31546
7Zr02 123,2188 56,191 0,45603
V203 149,8812 104,963 0,70031
Ta203 441,8928 135,034 0,30558

Fonte: Chase et al. (1985).

Desse modo, podemos utilizar valores de Cp ~ [02<08]]Jg K= [0,2 &
0,8]J (1073 kg) 1K1 =102 < 0,8] x 103 J kg~ K~1. Além disso, o raio dessas
nanoparticulas é R,~[10 < 50] nm = [10 < 50] x 107 m.

Baseado nos valores apresentados, para NPs tipicas, sob baixas pressoes,
pode-se estimar os valores dos parametros Qp, a, b e c. Estes valores fornecem uma

faixa de valores possiveis para Qp:
1

Qp = §ppRpCp ~

[5e 9] x103kgm™3:[10 & 50] X 10™° m

W =

-[0,2 & 0,8] x 103 J kg™ K™1 ~ [0,003 & 0,1] Jm™2 K1
ou

Qp ~ 10,003 & 0,1] Jm 2 K%,
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No que tange ao parametro b, em condi¢gdes experimentais usuais, a
transferéncia de calor por convec¢ao é desprezivel e apenas a condugdo €
considerada, de modo que hi. = h.on. Assim, podemos estimar h.,, para
nanoparticulas tipicas no ar e a temperatura ambiente

A partir da equacgdo 64 (capitulo 6),

hl°WP (10 mbar, 300 K)~[1,2¢>2,0] X 102 Wm™2 K~?

e
h3m(1 atm, 300 K)~[0,2<>10] X 10* Wm™2 K1
Entdo, a baixas pressoes,
h 1,252,0] x 102 Wm 2 K1
b(10 mbar, 300 K) = —>= = [ ] = [1200<>67000] s~ ¢,

Qp [0,003 © 0,1] ] m 2 K1

e, a pressao atmosférica,

~ hcon __ [0,2610]x10* Wm™2 K1
b(1 atm,300K) = o 100030011 m 7K

=[2 X 10*>3 x 107] s71.
Quanto ao parametro ¢ para n=4, o,=0gg=05670X%
1078 & ] s m™2 K™%, com g < 1 sendo a emissividade integrada, tem-se que

_ 5670x1078 g ] sTIm 2K [

-7 -5 -4 17 o—1
¢y = e e — ~15x1077 © 2x107]e K* Ks 7

Para estimar o parametro a, podemos fazer uma analise do regime de estado

estacionario. No estado estacionario, como a temperatura é constante, Tp(t) =Ty,

. ~ . dr, . ~
a sua derivada com relacdo ao tempo é nula, d—: = (. Assim, a equagdo de balanco de

poténcia se torna
0=a+bTy — bTss — c, Tz = a = ¢, T + b(Tgs — Tp).
Considerando um emissor de corpo cinza, n=4, 04, =0gg~
5,7x1078 g Wm™2 K™%, e Ty > 1400 K para emissdo de luz branca brilhante, pode-
se estimar as perdas de energia por transferéncia de calor por emissao:
CnTR~([5x1077 & 2x1075]g; K™* K s71) (1400 K)* = [2x10° « 8x107]¢g; Ks™!
e, por conducdo, para baixas pressdes,
b(Tss — Ty)~([1200<5>67000] s~ 1) (1400 K — 300 K) = [1x10°® & 7x107] Ks™!
e, para pressao atmosférica,
b(Tes — To)~([2 x 10*¢>3 x 107]s71)(1400 K — 300 K) = [2x107 &
3x101°] K s,
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Para compreender as propriedades que determinam a temperatura de
estado estacionario é importante estimar a razdo das perdas de energia por
transferéncia de calor W, e Wi:

Wem . ApO_nTsré _ on Tt _Op Tsﬁ_l
Wtc Aphtc(Tss - TO) htcTss(l - TO/TSS) htc (1 - TO/TSS)

ou, considerando as defini¢des dos parametros do modelo a partir de Qp,

Wem _ ApO_nTsr; _ (Gn/Qp)Tsré _ cnTes _% Tt
Wie Aphtc(Tss - TO) (htc/Qp)(Tss - TO) b(Tss - TO) b (1 - TO/TSS).

Para nanoparticulas expostas ao ar, a transferéncia de calor é dominada pela

conducdo. Assim, utilizando os coeficientes de conducao ja estimados acima, e 64 =
osg (emissor de corpo cinza, n = 4) com g < 1 sendo a emissividade integrada,
temos, para baixas pressoes (10 mbar)

Cn On 5,7x1078 &, Wm™2 K~* e
n_n N y
b hie [1,2¢52,0] x 102 Wm~2K™1 [3>5] x 10 K

e para pressdo atmosférica (1 atm),

¢, Op 5,7x1078 g, Wm™2 K™* 1 u_3
b hye [02¢10] X 10*Wm2K1 ~[0,066>3] x 107 K™

Para emissao de luz branca brilhante, Tg; > 1400 K, e

T (1400 K)*
(Tes —To) (1400 K — 300 K)

~3,5 x 10% K3,

Sendo assim, para baixas pressdes (10 mbar),

Wem
Wi

= [3¢>5] X 10710 K3 x 3,5 x 10° K3 = [1¢>2]

ou seja, a perda de energia por transferéncia de calor é comparavel a perda de

energia por emissao radiativa, e

Wem
Wee

= [0,06¢>3] x 10711 K3 x 3,5 x 10°K3 =2 x 107350,1,

0 que mostra que a pressao atmosférica, a perda de energia por transferéncia de
calor é de uma a trés ordens de magnitude maior do que a perda de energia por
emissdo radiativa. De fato, este ultimo resultado é consistente com as observacgoes
para LII, uma vez que ja esta bem estabelecido que, sob pressdes atmosféricas ou
mais altas, a perda de calor por conduc¢ado é o mecanismo dominante de resfriamento

de particulas em experimentos LIl de baixa fluéncia, sendo a perda de calor por
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radiacdo insignificante (LIU et al., 2006). A partir de valores estimados para b ec, e
considerando uma T especifica, cada termo pode ser estimado:
TR = ([5x1077 & 2x107%]g; K™* Ks71) (1400 K)*,
0 que exige as seguintes desigualdades:
a> ¢, (Tes)® 2 3x107° K3 s71 x (103 K)* = 3x10°Ks™L.

Sabe-se que 0O,ps~[10720 & 10724] cm? = [1072° & 10724] (1072 m)? =
[107% & 107*] x 107* m? = [107%* & 107%**]m?, bem como que A,=
4mRZ~4110% & 4150% = [1,2 & 30] x 103 nm? = [1,2 & 30] X 107> m? e
P,~[50 & 1000] W cm™2 = [50 « 1000] W (1072 m)~2 = [50 « 1000] X
10*Wm™2 =[5 & 100] X 10° W m~2, de modo que pode-se estimar o pardmetro a
como

[107%* & 10728 m? [5 & 100] x 10° W m™2
[1,2 & 30] x 107> m?[0,003 < 0,1] Jm~2 K1

=[8x1071% & 3 x 107°][50 < 33000] x 10° Ks™ 1 =[15%x 1078 & 2,6] Ks™1.

~

Contudo, a suposicdo de que g,,s~[1072° & 1072%] cm? nio é valida, pois é
ordens de magnitude menor do que o valor exigido a = 10° K s~! para se alcancar
as temperaturas de estado estacionario > 1400 K. Este valor de 04,5 é compativel
para um unico ion, de modo que, para alcancgar valores reais, é necessario multiplicar
esse valor pelo niimero de ions opticamente ativos na nanoparticula.

De forma geral, para uma nanoparticula com composicdo A;_,B,0, e massa
molar M, (g mol™1), o ndmero de fons opticamente ativos ou fons absorvedores
N,ps, em uma esfera (uma particula), é

_xNam,  4m xNappR3

Nyps = = Eq.
abs Mp 3 Mp q 83’
em que Ny = 6,02214076 X 10?3 mol™! é o ntimero de Avogadro.
Entao,
4t xNppp RS

Oabs = VabsOion = ? Mp Oion Eq. 84.

Assim,
Oaps P 4T XNApp RS 1 3 xN,
= Jabs L U TAPpTp P, = —2 GionP, Eqg. 85.

a = = o1 L
A, Q 3 M, " 41RZ ppRycp Mpc,
A Tabela 5 (Apéndice B) apresenta algumas estimativas do parametro a para

diferentes sistemas, cujas principais caracteristicas estdo descritas. De fato, como
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sera discutido no capitulo 7, os valores estimados para o parametro a divergem dos
empregados nas simula¢des, porque, no modelo empregado (que é baseado na LII),
os calculos sdo feitos considerando uma particula isolada. Entretanto, todas as
particulas no spot do laser devem absorver radiacdo, sofrer aumento de
temperatura e emitir luz branca, de modo que se pode considerar que todas as
particulas no spot do laser tém a mesma temperatura e contribuem igualmente para
a emissao de luz branca (essa aproximacado considera que a intensidade do laser no
spot é homogénea). Dessa forma, o spot do laser na temperatura Ty perde calor por
conducao para, por exemplo, a atmosfera e o material poroso da amostra. Assim,
podemos considerar que o spot do laser cria uma esfera de raio 75y, € que metade
dessa esfera ird absorver radiacdo do laser (e contribuir para o g,;;) e emitir luz
branca — considera-se que somente metade da esfera absorve radiagcdo porque a
absorgao e emissao se da na superficie da amostra.

Portanto, considerando que o empacotamento denso aleatério (no inglés,

random close packing) de esferas rigidas é ~ 0,6, o numero de esferas de raio Rp
. ’ Tspot .
dentro da esfera de raio rgper é Nspor ~ 0,6 X (%)3. Se considerarmos o spot do

laser com didmetro de 60 pm (30 X 10~®m) e nanoparticulas com r = 30 nm =

30 x 10~° m), por exemplo, teremos

3 3

T, 30 X 10™®m

o =06 % (22) = 06 (T ) =ox10t Baso
p

entao,

Nspot = 3 X 108 (metade do volume do spot do laser).
ou seja, o numero de absorvedores a ser considerado aumentaria por um fator ~
108. A Tabela 6 apresenta as estimativas do pardmetro a para os sistemas
apresentados na Tabela 5 quando considerado o numero de esferas (particulas) no

spot do laser.

Tabela 6. Estimativas do parametro a, para diferentes sistemas, considerando o nimero
de particulas no spot do laser.

Sistema Estimativa do parametro a

Sistema 1 a=426x10% o 2,13 x 10°
Sistema 2 a=6,06x10° & 1,52 x 10°
Sistema 3 a=3,01x10° e 1,51 x 107
Sistema 4 a=4,02x[107 & 101]

Fonte: propria (2021).
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De fato, quando considerado o nimero de particulas presentes no spot do
laser, as estimativas do parametro a se aproximam dos valores empregados nas

simulagdes, conforme sera discutido no capitulo 7.
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7 PREVISOES NUMERICAS DO MODELO

Neste capitulo estdo discutidos os resultados obtidos a partir das previsdes
numéricas do modelo para varios protocolos de simulacao, realizadas a partir da
resolucdo da equacdo de balangco de poténcia com o programa Rates, cujos
parametros da equacdo estimados (capitulo 6) foram utilizados para simular os
sistemas de interesse para UCI?, avaliar os efeitos das condi¢des experimentais e/ou
das caracteristicas da amostra e eficiéncia do processo, bem como para a proposicao

de melhorias na descrigao de tais sistemas.

7.1 EFEITO DA PRESSAO E DA POTENCIA DO LASER COM COEFICIENTE DE
CONDUTIVIDADE CONSTANTE E CONSIDERANDO REGIME CONTINUO

Inicialmente, foram realizadas simulacbes com n = 4, ou seja, que a
emissividade corresponde a de um corpo negro, das quais foram avaliadas variagdes
na poténcia do laser, por meio do aumento de a, e do aumento da pressao, por meio
do aumento de b. A Figura 28 (grafico a esquerda) apresenta a dependéncia
temporal da temperatura do sistema com o aumento da densidade de poténcia do
laser (aumento de a), o que se justifica pelo fato de o aumento da temperatura das
NPs ser local e, portanto, o calor especifico e condutividade térmica sao
considerados constantes. Observa-se um aumento da temperatura com o aumento

da poténcia da fonte.
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Figura 28. A figura a esquerda apresenta a dependéncia temporal da temperatura das
particulas em Ty = 300 K, obtida pela solu¢do numérica da equacdo do balanco de poténcia
completa pelo método de Runge-Kutta de quarta ordem. Dependéncia com o parametro a =
1 x [10¢ -10°] K s7L, para b = 1 st e ¢ = 3 x 10-¢ s~ K-3 fixos. No painel da direita esta
reproduzida a dependéncia temporal da intensidade de emissido por conversio ascendente
de Tm03 excitado em 808 nm por laser de diodo com varias poténcias.
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Fonte: figura a esquerda: propria (2021); figura a direita: Wang; Tanner (2010).

Como a intensidade de emissao integrada é proporcional a temperatura das
particulas, a saber, Iy, (t) = chF’? (t), entao a figura da esquerda, na Figura 28, que
apresenta a modelagem da dependéncia temporal da temperatura, pode ser
comparada ao painel da direita, que ilustra a dependéncia temporal da intensidade
de emissdo experimental para uma amostra de Tm203 excitada em 808 nm por laser
de diodo com varias poténcias (WANG; TANNER, 2010). Apesar da diferenca na
escala temporal, pode-se observar que a resolucao numérica do modelo fornece
resultados em dtima concordancia com os experimentais. Por exemplo, o modelo
prevé e a resolucao numérica confirma que a emissdo de luz branca se inicia em
milissegundos apo6s a incidéncia do laser, o que é corroborado pelas curvas
experimentais. Ainda, o aumento da densidade de poténcia da fonte de excitacao,
representada pelo pardmetro a, aumenta a temperatura que aumenta
consideravelmente a intensidade de emissdo, o que também ¢é observado
experimentalmente, sem exce¢do. Com relacdo ao tempo de aquecimento para
emissdo de luz branca, filmagens desses experimentos mostram que é praticamente
instantaneo (WANG et al, 2014), ou seja, a visdo ndao tem sensibilidade e/ou
resolucdo temporal para observar qualquer atraso, corroborando assim os

resultados computacionais e as observag¢oes experimentais na Figura 28.



100

Tendo em vista que as curvas para a = 1,0x 107 e 1,0x 108 foram as que mais
se aproximaram do intervalo de temperatura para emissado de luz branca: 1400 a
2000 K, foram realizadas novas simulagdes, variando os valores do parametro a
neste intervalo, a fim de melhor compreender esse comportamento, bem como
determinar o valor ideal do pardmetro a para nossas analises (Figura 29).

O parametro a utilizado em tais simulacdes esta de acordo com as estimativas
para o parametro se levarmos em consideracdo o niimero de absorvedores (capitulo
6). Vale ressaltar que as simulacdes também estdo de acordo com as estimativas
para o tempo caracteristico da etapa 1 (t4), ou seja, quanto maior o valor do

parametro a, menor t;.

Figura 29. Dependéncia temporal da temperatura das particulas em Ty = 300 K, obtida pela
solucdo numérica da equacdo do balango de poténcia completa pelo método de Runge-Kutta
de quarta ordem. Dependéncia do parametroa=1x107-1x108Ks!, b=1slec=3x10
651K,
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Fonte: propria (2021).

A fim de investigar o impacto, por exemplo, da variacdo da pressao a que o
sistema se encontra submetido na temperatura do material, foram feitas simulacdes
variando o pardmetro b. Assim, as Figuras 29 e 30 apresentam a dependéncia
temporal da temperatura com o aumento do valor de b, para esses valores de a =
2,0E7 e a = 1,0E8. O aumento de b esta relacionado ao aumento da pressao e,
consequentemente, a diminuicao da temperatura, uma vez que, quanto maior a
pressdo, maior a conducao térmica. Nesse sentido, para pressdes menores, tem-se

um menor efeito da condugdo térmica e, assim, maior eficiéncia de emissao de luz
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branca intensa. Contudo, conforme o apresentado nas Figuras 29 e 30, a variacao do
parametro b nao afetou significativamente o comportamento da curva.

Vale ressaltar que com a = 2,0E7 e a = 1,0E8, obtém-se temperaturas de
estado estaciondrio Ty > 1400 K, com os valores do parametro b utilizados sendo
varias ordens de grandeza menor que os valores estimados em diferentes condi¢des
de pressdo: b(10 mbar,300K) = [1200<67000] s~ e, & pressdo atmosférica,
b(1atm,300 K) = [2 X 10*«>3 X 107] s™1. Logo, o intervalo de variagdo do
parametro b, isto é, 1 a 103 s™1, estd muito subestimado comparado as estimativas
e as observacgodes experimentais. De fato, nestas condi¢des, a perda de energia das
particulas é dominada pela perda por irradiacao térmica, que é independente da
pressdo, uma vez que a dissipacdo por conduc¢do é desprezivel (b varia de 1 a
103 s™1). Entretanto, as observac¢des experimentais mostram uma dependéncia
significativa da intensidade de emissdo de luz branca com a pressao e, portanto, com
parametro b, indicando que nas condi¢cdes experimentais usuais a dissipagdo por
conducdo é dominante. Logo, estimativas mais adequadas para o parametro b sao
necessarias e serdo abordadas na se¢do 7.3, onde serdo discutidas estimativas dos
coeficientes de condutividade para diferentes regimes (continuo e molecular livre).
De fato, essas estimativas indicam que os valores de b tém que ser ordens de

grandeza maiores que aqueles utilizados nas simula¢cdes apresentadas nas Figuras

30e31.

Figura 30. Dependéncia temporal da temperatura das NPs em Ty = 300 K, obtida pela
solucdo numérica da equacdo do balanco de poténcia completa pelo método de Runge-Kutta
de quarta ordem. Dependéncia dos parametrosa = 2,0 x 107K s1, b =1-1000stec=3 x 10
6s1K3.
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Fonte: propria (2021).
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Figura 31. Dependéncia temporal da temperatura das particulas em T, = 300 K, obtida pela
solucdo numérica da equacdo do balango de poténcia completa pelo método de Runge-Kutta
de quarta ordem. Dependéncia do pardmetroa=1x 108 Ks? (b),b=1-1000stec=3 x 10
6 51 K-3,
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Fonte: propria (2021).

Uma vez que para a = 2,0E7 e a = 1,0E8 ndo foi verificada grande influéncia
da variacdo do parametro b nas curvas das etapas 2 e 3, novas simulacdes foram
feitas para diferentes valores de a, mas o mesmo comportamento foi verificado.
Assim, considerando a possibilidade de que o valor do parametro b estivesse sendo
subestimado em nossas estimativas, foram realizadas simula¢des em que foi variado
o parametro a com b = 2,0E7, bem como simula¢des em que a = 2,0E7 e o parametro

b é variado. A Figura 32 apresenta os resultados dessas simulagdes.

Figura 32. Dependéncia temporal da temperatura das particulas em Ty = 300 K, obtida pela
solucdo numérica da equacdo do balango de poténcia completa pelo método de Runge-Kutta
de quarta ordem. Na figura a esquerda: dependéncia do parametro a = 2 x [106-109]1 Ks'%, b
=2x107 s1ec=3x106s1K3, n=4. Na figura a direita: dependéncia do parAmetro a =
2x 107 Ks1,b=2x[106-1010] s1ec=3 x 10651 K3, n=4.
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Como discutido no capitulo 6, as temperaturas alcancadas no estado
estacionario envolvem um compromisso entre o ganho de energia devido a absorcao
relacionada ao parametro a e a soma das perdas de calor por emissdo de luz branca,
c, TR, e por transferéncia de calor, b(Ty, — T,). Para que a temperatura no estado
estacionario tenha valores maiores que 1400 K para observar emissao de luz branca
intensa, o parAmetro a precisa ser bem maior que a soma b(Tys — Tyy) + ¢, Tot. Para
valores de b entre 2x107 e 2x10%° s71, a perda de energia por dissipa¢do de calor
por condugio é dominante, b(Tys — Ty) > ¢, Te%, e observa-se que se o pardmetro a
€ menor ou da ordem de b, entdo praticamente ndo ha aquecimento das particulas.
Somente quando o parametro a é maior em duas ordens de magnitude que b, entao
observa-se o aumento da temperatura em aproximadamente 100 K (Figura 32.a). Se
o valor do parametro a for uma ordem de magnitude maior que b, entdo o aumento
da temperatura é de 10 K (Figura 32.b). Estes resultados sdo consistentes com as
observagoes experimentais de que o aquecimento de particulas em solu¢ao ou em
meio bioldgico (celular) é de somente alguns graus acima da temperatura ambiente,
uma vez que a condutividade térmica do meio, relacionada ao parametro b, é muito
elevada.

Os resultados dessas modelagens numéricas enfatizam a relevancia da perda
de calor por condugao para observar emissdo de luz branca intensa.

O parametro a é dado por a = o,,5P./(pV,cp), de modo que uma variagdo em
a pode significar uma variacdo das condi¢cOes experimentais e/ou do material da
amostra. Por exemplo, se a poténcia da fonte diminuir pela metade, a diminui pela
metade. No entanto, a escolha de um material que seja melhor absorvedor (o,s)
pode compensar esse efeito, o que resulta em melhores condi¢des experimentais
para obtenc¢do de emissdao de luz branca, uma vez que se pode utilizar menores
poténcias da fonte. Além disso, a variacdo nas condi¢oes experimentais e/ou do
material da amostra e, portanto, no parametro a, influencia a temperatura que sera
alcangada no estado estacionario, ou seja, um aumento em a leva a um aumento de
Tss. A fim de investigar essa dependéncia, foram feitas simula¢des das dependéncias

de a e b para Tys, conforme apresentado na Figura 33.
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Figura 33. Em (a), dependéncia da temperatura de estado estacionario, Tgs, com o0s
parametros a e b, obtida pela solugdo numérica da equacdo do balanco de poténcia completa
pelo método de Runge-Kutta de quarta ordem. Dependéncia do parametro a = 1 x [106-109]
Ks1, b=1-1000stec=3x 106s1K3. Em (b), dependéncia de Tss com o parametro a, em
que a =[2,0-6,5] x 107K s1, b =151, ¢ =3 x 101051 K-3. Em (c), dependéncia de Tgs com a
densidade de poténcia de excitagdo obtida experimentalmente por Wang et al. (2014).
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Fonte: figuras a) e b): propria (2021); figura c), Wang et al. (2014).

A equacdo de balanco de poténcia usada neste trabalho ndo faz mencgao a
dimensao do sistema, de modo que nao delimita o tamanho das particulas, e permite
que seja aplicada tanto para particulas menores (nanométricas) quanto para
particulas maiores (milimétricas, por exemplo). Conhecendo o didmetro da
particula e sua composicdo, e considerando que seja uma particula esférica, pode-se
calcular o nuimero de ions opticamente ativos na particula. Dessa forma, os
resultados deste trabalho podem ser comparados com os resultados de Wang et al.

(2014), que estudaram particulas milimétricas de ZrQ2:Yb3+.
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Conforme pode-se observar da Figura 33.c, Wang et al. (2014) empregaram
densidades de poténcia da fonte dentro da faixa de valores que estimamos no
capitulo 6, isto é, PL = [5 & 100] x 105 Wm™2.E, quando comparados os intervalos
de temperatura Tgs = 2400 — 2900 K obtidos neste trabalho e no trabalho de Wang
et al. (2014), percebe-se que a dependéncia da temperatura de estado estacionario
com a densidade de poténcia de excitagdo (isto é, com o parametro a) obedece ao
mesmo padrao de comportamento.

Com os pontos coletados do grafico original, é possivel calcular log(P;) e
log(Tss) para obter o grafico da Figura 34 de log(P;) versus log(Tys), a partir dos

dados experimentais de Wang et al. (2014), seguido por ajuste linear.

Figura 34. Ajuste linear da dependéncia de log(P;,) com log(Tss). Na equacgdo, a e b sdo
parametros de ajuste com inclinacdo 5,04 e R? =0,963.
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Fonte: produzido a partir de dados de Wang et al. (2014).

A relagdo linear obtida para log(P;) versus log(Tss) deve ser outra
caracteristica que o modelo deve reproduzir. A relacdo entre a intensidade e a
temperatura de estado estaciondrio tem a seguinte forma: Iys = 0, Tgs €, no estado

estacionario, a equacdo de balanco de poténcia torna-se

0.
a= Aabs P, = ¢, T+ b(Tes — Tp) = ¢, T,
pr
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em que a tltima aproximacao considerou que a perda de energia por emissao de luz
branca é dominante. O logaritmo em ambos os lados da equacao fornece
log(Pp) o« log(a) « log(T&h) = nlog(Ts).

Isso sugere que os resultados experimentais sdao descritos por emissividade
de particulas do tipo Rayleigh (n = 5) e que a perda de energia por condugdo de
calor é desprezivel comparada a perda por emissao de luz branca, provavelmente
devido as elevadas temperaturas (2400 a 2900 K). Baseados nessa analise, a
equacdo de balanco de poténcia foi resolvida numericamente considerando a no
intervalode 1,0 x 10°a1x 10°Ks ™1, b =103s lec =3 x 107®s 1 K™% paran =

5. Esses resultados estdo apresentados na Figura 35.

Figura 35. Dependéncia log(a) versus log(Tss) obtida pela solugdo numérica da equagio do
balanco de poténcia completa pelo método de Runge-Kutta de quarta ordem com os
seguintes valores: a no intervalo de 1,0 Xx[10®—10°]Ks™!, b=1s"! e ¢=3x
10719 s71 K%, paran = 5. Na equacdo, a e b sdo parametros de ajuste com inclinacio 4,99
eR?=1.
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Fonte: propria (2021).

Os resultados obtidos com o modelo e sua solugdo numérica explicam
quantitativamente os resultados experimentais, bem como fornece especificacoes
sobre a emissividade da amostra e das contribui¢des relativas da perda de energia

por conducao de calor e por emissao de luz branca intensa.
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Outro comportamento explicado pelo modelo implementado, que ¢
frequentemente relatado a partir de experimentos, é a mudanca do limiar do laser
para a ocorréncia da emissdo de luz branca. Frequentemente, tal observacao é
acompanhada da mudang¢a de morfologia da superficie da amostra apos a excitacdo
com o laser, como discutido na se¢do 2.3. A partir do modelo implementando e das
andlises discutidas no capitulo 6, se o parametro a nao for maior que a soma dos
termos de perda de energia, ndo ocorre emissdo de luz branca, pois ndo sdo
alcangadas temperaturas maiores que 1400 K. Portanto, o limiar do laser muda por
causa da alteracdo da condutividade térmica das particulas devido as mudancgas
morfologicas, bem como a alteracdo da se¢do de choque de absorc¢ao, tornando
necessario aumentar a densidade de poténcia do laser até que se volte a observar
emissdo de luz branca. Nesse sentido, a histerese da Figura 13 pode ser explicada
por um aquecimento local e modificacdo da morfologia e condutividade no spot do
laser. Com isso, ao diminuir a poténcia, a partir de um valor maximo (600 mW),
quando a poténcia atinge o valor de 550 mW, o sistema deixa de emitir luz branca.

Ainda, a fim de investigar o comportamento da etapa 4 (etapa de decaimento,
que se inicia quando a fonte de excitacao é desligada), inicialmente foram realizadas
simulacdes da dependéncia temporal da temperatura para diferentes valores do
parametro a, considerando as etapas 2 e 3 (em que a fonte esta ligada) e, a partir
dessas simulagdes, realizadas simulacées da etapa 4, conforme apresentado na

Figura 36.
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Figura 36. Dependéncia temporal da temperatura para diferentes valores de a para as
etapas 2 e 3 (fonte ligada) e 4 (fonte desligada). Dependéncia dos parametros: a =
1,0 X 10°,[1 —8] x 10°,1,0 x 108 Ks™, b=1s"1, ¢ =3,0%x 107°s 1K~3, paran = 5.
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Fonte: propria (2021).

Na discussdo da etapa 4, que corresponde ao decaimento da temperatura e,
consequentemente, da intensidade de emissdo de luz branca quando a fonte de
excitacado é desligada, obteve-se a seguinte expressao para o decaimento da
temperatura no caso em que a perda de energia por radiacao térmica é dominante,

a saber, caso i) ¢, Tg' + bT, — bTy = ¢, Tp":

Cn(ll_ n) (T”‘ll(t) B T;z-l) = —t=> 770D -1 = —e (1=t
ou
TAD() = —¢,(1 —n)t + TL™ Eq.87.
Assim, foi realizado um ajuste da curva da etapa 4 a expressdo analitica

obtida, descrita como y = (a + b*)~/¢, em que a, b e ¢ sdo pardmetros de ajuste,

conforme apresentado na Figura 37.
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Figura 37. Ajuste da curva a expressdo analitica y = (a + b*)"'/¢ para a etapa 4:
decaimento da temperatura com o tempo, apds desligar a fonte de excitacdo, para os
seguintes parAmetros do modelo: a =2%x 10’ Ks !, b=1s"1, c=3x10"%s" 1K * e
n = 4. Na expressdo de ajuste: a, b e ¢ sdo parametros.
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Fonte: propria (2021).

De acordo com a expressdo analitica que descreve o comportamento da

temperatura com o tempo para a etapa 4 (Eq. 87), foi verificado que o decaimento

da etapa 4, de fato, ndo é exponencial. Dessa forma, o tempo de vida ndo pode ser

obtido por ajuste da curva de decaimento da temperatura, mas pode ser calculado a

partir da diminui¢do da temperatura pelo fator de 1/e. Assim, a partir do valor da

temperatura maxima, foi calculado o tempo de vida, T = 1606,89/e = 591,1 —

~5,0 X 10™* s ~ 500 ps.

Uma vez que o decaimento da intensidade de emissao pode ser diferente do

decaimento da temperatura, pois I, (t) = 0,T™(t) e n ~ 4, obteve-se os valores de

intensidade a partir das temperaturas da etapa 4 (Figura 36), afim de criar um grafico da

dependéncia da intensidade integrada de emissdo com o tempo, conforme apresentado

na Figura 36.
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Figura 38. Dependéncia temporal da intensidade integrada de emissdo (etapa 4,
decaimento da temperatura com o tempo, apds desligar a fonte de excita¢do), para os
seguintes pardmetros do modelo: a =2%x 10’ Ks 1, b=1s"1, c=3x10"%s" 1K * e
n = 4. Na expressao de ajuste: a, b e ¢ sdo parametros.
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Fonte: propria (2021).

A partir do valor da intensidade maxima, foi calculado o tempo de vida, T =
378056,17/e = 139079,0 — [2,8 — 3,0] X 1075 s = [28 — 30] ps, de modo que se
obteve um tempo de vida bastante diferente daquele obtido para o decaimento da
temperatura, por causa da relacio I, (t) = oT*(t). De fato, a intensidade de emissio
decai, pelo menos, uma ordem de grandeza mais rapido que a temperatura.

Ainda, a fim de investigar como a variacdo do parametro b afeta o
comportamento da etapa 4, foram realizadas simula¢des da dependéncia temporal
da temperatura para diferentes valores do parametro b, considerando as etapas 2 e

3 (em que a fonte esta ligada) e, realizando simula¢des da etapa 4 (fonte desligada),

conforme apresentado na Figura 39.
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Figura 39. Dependéncia temporal da temperatura para diferentes valores de b para as
etapas 2 e 3 (fonte ligada) e 4 (fonte desligada). Dependéncia dos parametros: a =
20x107Ks !, b=1-1000s"1, c=3,0x10"°s K3 n=4.
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Fonte: prépria (2021).

A variacdo do pardmetro b entre 1-1000 s~! nio influencia de forma
significativa o comportamento das etapas 1, 2 e 3 do modelo. Também, observa-se
que o decaimento da temperatura na etapa 4 (fonte desligada) ndo é afetado por
estas variacdes no valor de b até temperaturas em que a emissdo térmica é
significativa (> 900 K). Para temperaturas menores, a perda de energia por
conducdo comeca a ser relevante e as curvas de decaimento da temperatura
apresentam dependéncia com b, apesar que tal dependéncia ndo deve afetar o

tempo de vida de emissao.

7.2 AVALIACAO DA EMITANCIA ESPECTRAL, DOS EXPOENTES DE EMISSIVIDADE E
DA INFLUENCIA DO PARAMETRO C

Foram realizadas diversas simulacdes com diferentes expoentes de

emissividade, § & = [0,2], ou seja, n = [4,6], e os valores do parimetro c =

n P . ~ . .
Aponb§ )/prcp utilizados nas simulagdes variam consideravelmente para a correta
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descricao do fendmeno. De fato, estimativas para o parametro c baseados em dados
da literatura, conforme discutido no capitulo 6, corroboram com os valores
utilizados para a obtenc¢do de temperaturas de estado estacionario Ty = 1400 K
para emissao de luz branca. A Figura 40 apresenta a dependéncia temporal da

temperatura quando o parametro c é variado para n = 5,0.

Figura 40. Dependéncia temporal da temperatura quando da variacdo do parametro c para
n=5,0,a=20E7Ksteb=10E0s.

4000
] o c=3,0E-11
3500 - 2
3000 4
¥ 25004
o |
2
S 2000
L f
o, 1 J
5 1500 ¢ =3,0E-9
= | /
1000 c = 3,0E-8
] , c=230E-7
i / c=3.05-6
0 | L 1 T T 1
0,0000 0,0005 0.0010
Tempo (s)

Fonte: propria (2021).

Assim, para se alcancar Ty, = 1400 K, o melhor valor de ¢ = 3,0 X 107°. Além
disso, pode-se inferir que, quanto menor o valor de ¢, mais altos sdo os valores da
temperatura de estado estaciondrio, isto €, trata-se de uma dependéncia
inversamente proporcional, de acordo com as estimativas discutidas no capitulo 6,
Eqg. 88, em que quanto menor o, e, portanto, ¢,,, maior Ts.

Também foram feitas simulacdes da dependéncia temporal da temperatura

quando da variacdo do parametro c para n = 6,0, conforme Figura 41.
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Figura 41. Dependéncia temporal da temperatura quando da variacdo do parametro ¢ para
n=6,0,a=20E7Ks1eb=1,0E0s-L.
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Fonte: propria (2021).

Para n = 6, sao obtidas temperaturas de aproximadamente 1400-1600 K com

valores de c entre [1-3] x 10-12. Dessa forma, temos que para n = 4, é necessario que
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c=3,0x10%paran=5,¢c=3,0x10-% e paran =6, c= 3,0 x 10-12, Isto é, quanto
maiores 0s expoentes n’s, menores sao os valores de ¢ necessarios para se alcangar

temperatura de estado estacionario maiores ou iguais a 1400 K.

7.3 ESTIMATIVA DA CONDUCAO DE CALOR POR PARTICULAS ESFERICAS NO
REGIME DE TRANSICAO

O calculo da contribuicdo da taxa de resfriamento da nanoparticula é
essencial para a descrigdo correta de fendmenos associados ao rapido aquecimento
com laser a temperaturas suficientemente maiores que a temperatura inicial,
baseado no fato de que a perda por conducao de calor para os arredores € o
mecanismo dominante de resfriamento apds a fonte ser desligada. Dentro da
particula, qualquer gradiente de temperatura decai em picossegundos, o que
justifica um tratamento uniforme da temperatura durante o aquecimento e o
resfriamento.

Assim, neste trabalho, procurou-se incluir uma andlise de métodos mais
adequados para a obtencdo adequada de tal contribui¢do para processos UCI2, em
que estimativas foram obtidas para comparacdo, bem como esta discutida uma
proposta para implementagdo computacional.

Os métodos utilizados para calcular a condu¢do de calor no regime de
transicdo para LII (métodos analiticos aproximados, aproximacdo de difusado etc.)
geralmente utilizam equacgdes validas para AT’s pequenos, de modo que apresentam
precisdes questionaveis em aplicagdes para LII, uma vez que esses processos
envolvem AT’s elevados (dada a grande diferenca de temperatura entre as
particulas quentes e o gas portador) (LIU et al., 2006). Além disso, esses métodos
costumam ndo incluir a dependéncia da condutividade térmica com a temperatura,
0 que pode subestimar a perda de calor por condug¢do, bem como desconsiderar as
caracteristicas dos gases (se sdo mono ou poliatdmicos, por exemplo — gases
monoatémicos, tais como hélio e argbnio, apresentam calores especificos constantes
com a temperatura, uma vez que nao apresentam graus de liberdade internos
rotacionais e vibracionais) (LIU et al., 2006). Sendo assim, para uma melhor
descricdo da contribuicdo da condutividade de calor para a equagdo de balango de

poténcia para processos UCI?, que apresentam diversas similaridades com
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processos LII, neste trabalho, foram investigadas as possiveis aplicagdes do método
da esfera limite (modelo de Fuchs), por se tratar de uma metodologia aplicavel a
problemas com grande diferenca de temperatura, bem como considerar a
dependéncia do calor especifico e da condutividade térmica do gas, considerando as
temperaturas do gas e da particula.

0 método da esfera limite, também chamado de método de duas camadas, foi,
provavelmente, proposto pela primeira vez por Langmuir, em 1915, para calcular a
taxa de condugdo de calor de um pequeno fio; foi, também, usado pioneiramente por
Fuchs para descricao da evaporacao de uma pequena gota (LIU et al., 2006). Desde
o estudo de Filippov e Rosner (2000), o modelo de Fuchs parece ter sido o unico
modelo baseado no método da esfera limite a ser empregado em estudos LII (LIU et
al, 2006). Ele se baseia na possibilidade de descrever a conducao de calor
considerando-se que, dentro de uma camada definida por posi¢cées radiais até uma
distancia critica da superficie da particula (aproximadamente igual ao livre caminho
médio), isto é, r = R, + 6, em que d~Iypp, tem-se o regime molecular livre e, fora
dessa camada, ou seja, r > R, + §, regime continuo.

A Figura 42 apresenta uma representacao esquematica do método da esfera
limite, que evidencia as regides de regime molecular livre e regime continuo. A
esfera de linha tracejada representa a esfera limite, que estd a uma temperatura Ts
(que pode ser encontrada numericamente). Dentro da camada que compreende a
superficie da particula (r = Ry,) e a localizagdo critica (r = R, + §), isto €, dentro da
esfera limite, o regime molecular livre prevalece na conducao de calor (no intervalo

de temperatura [T, Ts]) e, fora dessa esfera, regime continuo (LIU etal., 2006).

Figura 42. Representa¢do esquematica do método da esfera limite (ou de duas camadas).

N\ Condugio de calor:

/
= A / > .
'\, Regime molecular livre ,~ Condugdo de calor:
S g Regime continuo

Fonte: adaptado e traduzido de Liu et al. (2006).
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Os modelos baseados no método da esfera limite buscam determinar a
temperatura e a espessura da camada de Langmuir ou Knudsen: para a
determinac¢do da temperatura da camada, a conservagao de energia é uma condi¢ao
de correspondéncia necessaria (garantida pela auséncia de fontes ou absorvedores
de calor na regido externa a particula); ja no que tange a determinacao da espessura
da camada, Fuchs ndo forneceu nenhuma expressdo explicita para tal (LIU et al,,
2006). Contudo, Springer e Tsai (1965) usaram o método da esfera limite para
resolver um problema de condug¢ao de calor entre duas esferas, e consideraram que
a espessura da camada de Langmuir é aproximadamente igual ao livre caminho
médio das moléculas de gas (LIU et al., 2006). Quando aplicado a condugao de calor
de uma particula esférica para o gas circundante, sob pequena diferenca de

temperatura, tem-se a seguinte taxa de condugao de calor
. 1 . -1
q- ( 4L ) Eq. 88.
gc \1+Kn gy

Embora a equagdo acima seja facil de ser incorporada a um modelo LII, sua

precisdo é questionavel para aplicagdes LII, uma vez que envolve grande diferenca
de temperatura entre as particulas (quentes) e o gas ou atmosfera dos arredores
(carreador). Contudo, o método da esfera limite é adequado a problemas com
grande diferenca de temperatura, contanto que a variacdo da razdo de calor
especifico e condutividade térmica do gas entre a temperatura do gas e a
temperatura da particula seja considerada.

Filippov e Rosner (2000) implementaram, de modo sofisticado, o método da
esfera limite (abordagem de Fuchs) para a conducdo de calor de uma particula
esférica no regime de transicdo, em um gas monoatdmico e uma variacao da lei de
poténcia da condutividade térmica do gas com a temperatura; para isso,
consideraram a espessura da camada de Langmuir derivada por Wright (1960) e as
expressoes gerais para a conducao de calor nos limites dos regimes molecular livre
e continuo (LIU et al., 2006). De acordo com Wright (1960), a razdo entre o raio da

esfera limite e o raio da particula R, € expressa por

§+R R.2 /1 1 2
P__7P ( 5/2) Eq. 89,

= —A] — AN +—A
Ry ~ mpgs\5 ' 3721 71572

2
em que Al =1+ lMFP,S/Rp e Az =1+ (ZMFP,6/Rp) .
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A Figura 43 apresenta a variacdo da espessura ndo-dimensional da camada

Langmuir (6/R,) de Wright (1960) com o nimero de Knudsen da esfera limite

(Kns = lurp,s/Rp)-

Figura 43. Dependéncia da espessura ndo-dimensional da camada Langmuir com o nimero

de Knudsen da esfera limite.
50

40

0 10 20 30 40 50

Kn.

5

Fonte: Liu et al. (2006).

Como pode-se observar, /R, se aproxima de zero a medida que Kn se torna

muito pequeno, e aumenta quase linearmente com o aumento de Kn. Isso significa
que, para Kn's pequenos, a camada molecular livre basicamente desaparece e a
equacao de conducdo de calor no regime continuo é valida até a superficie da
particula; ao passo em que, para Kn’s grandes, a camada molecular livre torna-se
muito larga, de modo que ndo ha necessidade de se considerar a camada continua

(LIU et al., 2006). Como a espessura ndo-dimensional da camada de Langmuir varia

. p . ) , .
quase linearmente com o niumero de Knudsen, a aproximacao e Kn é muito boa,
14

IMFP,5

e, junto com a definicdo Kn = , reforc¢a a suposicao simples de que 6 = lypp,

adotada tanto por Wright quanto por Springer e Tsai (LIU et al., 2006).
A partir da definicdo de livre caminho médio de McCoy e Cha, pode-se
relacionar o livre caminho médio dentro da esfera limite ao do gas circundante (LIU

etal, 2006):
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kg(TS)\/TS[y(T6) - 1]f(Tg)pg I
MFP

MFP,§ =
kg (Tg)\/Tg lv(Ty) = 1]f (Ts)ps

Eq. 90.

Pode-se considerar que a pressdo na esfera limite € igual a pressao no gas
circundante; e o livre caminho médio pode ser calculado diretamente da defini¢do
de McCoy e Cha, usando a temperatura da esfera limite e a pressdao do gas ambiente
(LIU et al., 2006). No que tange a perda de calor por conducao (da particula), pode-

se calcular a conducao de calor no regime molecular livre na esfera limite:

, pg [8kpTsy™+1 (Tp ) 2 DgCyx+1 (T,
= anR,* -2 ——1)=7R,*— —=—1 :
M = AT 75 /nmg Yy —1\Ts T e \T, £a-91,

em que a razao média de calor especifico é calculada na faixa de temperatura [Ts,

Tp]. A perda de calor por conduc¢do pode ser calculada em regime continuo entre a
esfera limitante e o gas circundante como
Ts Tp
gc = 4m(R, +8) | kydT = 47R, f kydT = 47Rpk; (T, — T;)  Eq.92,
Ty

Tp

em que kg = f;;’ kqydT /(T, — Ty) € a condutividade térmica média do gas entre a

temperatura do gas e a temperatura da particula.

Uma vez que a varia¢do das propriedades térmicas do gas é considerada, no
modelo de Fuchs, tanto para o regime molecular livre quanto para o continuo, esse
modelo é adequado para qualquer valor de Kn (LIU et al., 2006).

Assim, para sistemas utilizados para emissao de luz branca intensa continua
(UCI?), é importante avaliar como parametros intrinsecos aos materiais podem
afetar o regime no qual a condugdo de calor deve ser considerada. De acordo com o
material suplementar de Longo etal. (2021), o livre caminho médio no ar seco a uma
dada temperatura e pressao pode ser estimado como

e = kgTar - (1,380 6488x10723 J K1) (T,./K)
V20, Par V2 X (4,2933x10719 m2) (par/Pa)

s (Tar/K)
————m
(Par/Pa)
Para Tar = 300 K e par variando de 1 Pa = 1072 mbar = 107> atm a 10° Pa =

Eq.93.
= 2,2739x10~

1bar = 1atm, o lypp estd no seguinte intervalo 7 X 10° nm < lypp < 70 nm.

Claramente, o limite superior de lygp ndo satisfaz a condi¢do lygp > Rp.
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Assim, para essa mesma temperatura e pressoes selecionadas, p,, = 1 atm,
10-2 atm e 10-5 atm, tem-se, respectivamente, lygp = 67 nm, 6,8 X 103 nm, 6,8 X

IMFP,5

108, a partir dos quais pode-se avaliar o nimero de Knudsen (Kn = ) para um

p
intervalo de raio de particula R, = [5 nm, 1 mm]. A Figura 44 apresenta as curvas
obtidas para a dependéncia de log(Kn) com o raio das particulas sob as diferentes

pressoes.

Figura 44. Dependéncia de Kn (nimero de Knudsen) com o raio (R,) de 5 nm até 1 mm em
ar nas pressoes 1 atm (67 nm), 10-2 atm (6,7 x 103 nm) e 10-5> atm (6,7 x 106 nm). A seta
evidencia o sentido de aumento da pressao.

| Kn, I, = 67 nm
| Kn,l =67x 10° nm
1000 g A
Kn, 1= 67x 10" nm

MFP

100

10* atm
10

Kn

107 atm

i | atm
1E-4 ' —

T T v T
0 500000 1000000

RI‘ (nm)
Fonte: propria (2021).

A fim de avaliar o regime para o tratamento adequado da condugdo de calor
para sistemas que envolvem particulas de diferentes tamanhos e sob diferentes
pressoes, ou seja, se regime continuo (Kn < 0,01), de transicao (0,01 < Kn < 10) ou
molecular-livre (Kn > 10), foram plotados graficos das curvas isoladas, e definidos
os limites dos regimes pertinentes a cada situacdo. Assim, a Figura 45 apresenta a

dependéncia de Kn com o raio das particulas a pressao atmosférica.
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Figura 45. Dependéncia de Kn (nimero de Knudsen) com o raio (R,) de 5 nm até 1 mm em
ar na pressdo de 1 atm (67 nm), com os regimes molecular livre e continuo evidenciados.

Regime molecular livre (Kn > 10), regime de transicdo (0,01 < Kn < 10) e regime
continuo (Kn < 0,01).
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Kn

0,005 4

0,000 —

-0,005

1 Regime de
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-t
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continuo
-

Kn./l, == 67 nm (1 atm)

0

T
125000 250000

375000

v T ’ T v 1
500000 625000 750000

Rp (nm)

Fonte: proépria (2021).

Conforme a Figura 43, tem-se que, a pressao atmosférica (1 atm, 67 nm),

particulas menores (com raio de até cerca de 118000 nm . 0,118 mm) podem ser

tratadas como regime de transi¢cdo, ao passo em que as particulas maiores devem

obedecer ao regime continuo.

A Figura 46 apresenta a dependéncia de Kn com o raio em pressao de 10-5

atm, bem como os regimes de tratamento das particulas nessas condic¢des.
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Figura 46. Dependéncia de Kn (nimero de Knudsen) com o raio (R,) de 5 nm até 1 mm em
ar na pressao de 10-5 atm (6,7 x 106 nm), com os regimes molecular livre e de transicao
evidenciados. Regime molecular livre (Kn > 10), regime de transi¢do (0,01 < Kn < 10) e
regime continuo (Kn < 0,01).

2000 —

wrp— 0,7 X 10" nm
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1500
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Fonte: propria (2021).

Diferentemente do observado para pressao atmosférica,a 10-5atm (6,7 x 106
nm), particulas maiores (cujos raios superem = 700000 nm .. 0,7 mm) devem ser
descritas no regime de transicao, ao passo em que as menores obedecem ao regime
molecular livre.

A partir desses resultados, viu-se a necessidade de se realizar estimativas do
coeficiente de condugao (hcon) no regime continuo e regime molecular livre para
temperaturas do gas, Tg = 300 K e temperatura da particula, Tp = 1400 K.

No modelo proposto por Longo et al. (2021), a poténcia de perda de energia
por conducdo térmica é dada por

Weon = 4 = heondp(T, — To) Eq. 50,
em que A,y € 0 coeficiente de conducio (ou transferéncia de calor) (em W m~2 K1)
e Ay, € a area superficial (41TRI§) da NP com raio médio R,. Comparando as equagdes
91 (regime molecular livre, FM) e 92 (regime continuo, c) com a equag¢do da poténcia
de perda de energia por conducdo térmica de Longo et al. (2021) (Eq. 50), podemos
identificar h.,,. Assim, obteve-se as estimativas dos valores dos coeficientes de
condutividade térmica para os regimes continuo e molecular livre (Apéndice C), em

que, para nanoparticulas com raios entre 5 nm e 1 mm, 60 Wm™2 K™ < h¢opc <
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12 X 10 Wm™2 K™ 1; e, para pressdesde 10-5atmalatm, 1,6 X 10" Wm™2K™! <
Reonrm < 1,6 X 10* Wm™2 K™%, 0 que justifica a condutividade térmica ser muito
maior para o regime continuo. E, ainda, que, a depender dos valores de raio e da
pressdo, pode haver grandes variagoes nos valores de condutividade para ambos os
regimes, o que justifica a necessidade de uma descrigdo adequada do regime de
transicao.

Com relagdo as estimativas e simulacdes realizadas neste trabalho, observa-
se que, no regime molecular livre, as estimativas discutidas no capitulo 6 mostram
estarmos superestimando o valor de h por varias ordens de grandeza, mas diminuir
h significa diminuir o valor do parametro b, o que, de fato, produz o comportamento

observado nos graficos das figuras 29 e 30.
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8 CONSIDERACOES FINAIS

Um modelo baseado no balanco de poténcia forneceu a seguinte equacgao
diferencial para descrever o processo de emissdo de luz branca intensa com

espectro continuo por conversdo ascendente de energia:

dT n _
E=a+bT0—bT—CnT, T =T(t),
em que T é a temperatura da amostra no spot do laser e
Tabs PL hic On 1
a= —, =—, C, = —, Q :—pRC’
Ap Qp Qp n Qp p 3 p**p~p

sdo grandezas associadas com a absorc¢do da radiacao do feixe incidente (secao de

choque de absorc¢ao o, e densidade de poténcia da fonte de excitagdo P ), com a
transferéncia de calor por conducao (h. = hcon € 0 coeficiente de conducado
térmica), com a emissdo térmica de radiacdo (n =4 - corpo negro e n=>5 -
emissividade o« 171) e Qp pode ser interpretado como o fluxo de calor através da
superficie do spot do laser, devido ao gradiente de temperatura. Esta equacao foi
resolvida aproximadamente para as quatro etapas principais do processo:

1) aquecimento até temperaturas proximas do ponto de Draper (~800 K), em

que ndo ha observacao da emissao de luz branca;

2) aquecimento e aumento abrupto da intensidade de emissao de luz branca

(temperaturas acima de ~1400 K);

3) estado estaciondrio, caracterizado pela emissao de luz branca intensa com

espectro continuo, intensidade Iy5 e temperatura Tgs constantes; e

4) decaimento da emissdo de luz branca com o desligamento da fonte de
excitacao.

A equacdo também foi resolvida com sucesso utilizando o método numérico
de Runge-Kutta de 42 ordem com passo adaptativo. Esta modelagem numérica tem
a vantagem de nao empregar aproximacdes, de fornecer a dependéncia temporal
completa do processo e poder incluir a dependéncia com a temperatura de varias
propriedades, como a secdo de choque de absorc¢do, o coeficiente de conducdo
térmica, e a capacidade térmica Cp-

Os resultados analiticos e as simulagdes numéricas explicaram todas as

observacdes semiquantitativas e qualitativas deste processo de emissdo de luz
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branca. Em particular, i) as inclinagdes observadas nos graficos log Is5 versus log Py,
i) tempo de aquecimento curto (da ordem de milissegundos), iii) a existéncia do
limiar da densidade de poténcia da fonte de excitacdo e histerese na curva de
excitacdo-desligamento-excitacdo; iv) curvas de decaimento da emissdao de luz
branca nao-exponenciais; v) dependéncia da intensidade de emissdo com a pressao
ambiente, com a temperatura ambiente, com a compactagdo da amostra e com a
dopagem da amostra com ions absorvedores da radiacdo incidente.

A comparag¢do com os dados experimentais da dependéncia da intensidade
integrada de emissao com a poténcia do laser, com o tamanho das particulas, com a
pressdo ambiente, dentre outras, validou o modelo para descrever
quantitativamente a emissao de luz branca intensa por conversdo ascendente de
energia, bem como foi possivel explicar as mudan¢as no limiar do laser para
diferentes medi¢des experimentais. Além disso, também foi mostrada a razdo da
emissdo de luz branca obtida por conversao ascendente ser tdo brilhante e tao
intensa, semelhante aos corpos incandescentes dentre outras.

Quanto ao tamanho da particula, o modelo ndo impde restri¢cdes, de modo
que pode ser empregado tanto para particulas de dimens6es nanométricas quanto
maiores. Para isso, as estimativas dos parametros a partir do regime de conducdo
de calor podem ser ajustadas. Os resultados obtidos neste trabalho apontam, ainda,
que a utilizacdo de {ons lantanideos com absor¢ao na regido do infravermelho
proximo devera possibilitar o aumento da secdo de choque de absor¢do das
nanoparticulas e, assim, produzir materiais eficientes para emissao de luz branca
intensa que sejam baratos e de facil acesso. Além disso, o aumento do nimero de
fons relevantes para a absor¢do no spot do laser, que pode ser obtido,
respectivamente, pelo aumento da dopagem e pela compactagdo das particulas,
aumentaria a eficiéncia desses materiais para emissao de luz branca intensa.

Dessa forma, os resultados obtidos sugerem que o modelo proposto descreve
quantitativamente as caracteristicas mais relevantes dos processos de emissdo de
luz branca intensa com espectro continuo por conversao ascendente de energia em
nanomateriais, o que possibilita seu uso no design de novos materiais mais eficientes
e o aprimoramento das condi¢cdes experimentais. Portanto, espera-se que os

resultados obtidos neste trabalho auxiliem a proposicao de novos materiais para
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emissdo de luz branca intensa, com potencial aplicagdo como concentradores
solares e em ilumina¢do ambiente.

As perspectivas sdo bastante promissoras e de imediato serdo realizadas e
analisadas simula¢des numéricas com valores mais diversificados e apropriados da
grandeza b, associada a dissipacdo de energia por transferéncia de calor,
especialmente, seu impacto na intensidade de emissdo e no perfil do decaimento
temporal da emissdo. Pretende-se investigar algumas previsées do modelo,

continuar a sua validacdo pela compara¢do com dados experimentais, e prever o

rendimento maximo que pode ser obtido nesse tipo de processo.
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APENDICE A - ARTIGOS E DADOS DOS MATERIAIS EMPREGADOS

Tabela 1: Valores de raios de nanoparticulas (rwe), poténcia do laser ou densidade de
poténcia (P.), condutividade térmica (k) em W m-1 K-1, e didmetro do spot do laser (Spot)

empregado para alguns materiais registrados na literatura.

Artigo Material NP P; Spot
Bilir; Di Bartolo Y,03 20-40nm 3w --
(2014) | 76 W/cm?
Bilir et al. Y3Als012 (YAG) 78 nm GGG:Cr 0,2W-1,05W --
(2014a) e Gd3Gas012 53 nm GGGPech
(GGG); e
GGG:Cr3+
Bilir et al. Y203 e 20-50 nm 2W -
(2014b) Y203:Nd3+
Bisson et al. Yb3+sesquioxid - 4,5W 200 pm
(2007) o dopado, Y203, | 14 kW /cm?2
e Lu203
Lietal. (2014) 8Yb,03 + 40 nm 4 W 60 um
O,3Tm203 +
91,7Zr0;
Liu etal. Yb,03/Au Didmetro médio de -
(2014) ~20nme
comprimento de
~50 nm.
Marciniak et al. LiNdP4+O12 e -- 2W --
(2013) KNdP401;
Marciniak et al.  LiLaixYbxP4012 -- - -
(2014) e Lino,gg
Ero,01P4012
Qin et al. Y203 -- -- --
(2011)
Redmond etal.  Ybsy,Ers1:Y,03 30 nm 200 - 500 mW 40 um
(2004a)t
Silva Filho et al. (Ln = Pr, Tb) Diametros: 60 nm 160 W cm-2 --
(2019) PrOz, TbOq, PrOze
PI‘6011 e Tb407 80 nm TbOz
Singh et al. La;03:Er3*-Yb3*  ~ 40 nm tamanho 150 mW ~ 0,5 mm
(2012) do cristalito
Strek et al. LiYbP4O12 40 nm diametro do 1,299 MW /cm? 140 um
(2011)2 grao
Strek et al. NdAIO; 10 nm (tamanho 2W -
(2012) médio dos
nanocristais)
Strek et al. YAG:Yb Tamanho médio do -- --
(2013) grdo ~35 nm
Strek et al. Sr2Ce0q4 Tamanho médio dos 1,6 W area:
(2016) cristais 55 nm 0,002 a
0,0069
cm?
Strek et al. Espuma de -- 1,5W area:
(2017) grafeno | 4000 W/cm? 0,05

cm?
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Verma e Rai Nd3+/Yb3+ Tamanho médio do 2W 2 mm
(2013) Cai2Al14033 cristalito ~45 nm
Wang et al. Er,03 - 1w 1 mm
(2011) | 50 W/cm?2
Wang et al. Yb3+-ZrO, Tamanho médio da 1,6W area:
(2014) particula 150+60 | 760W/cm? 0,0021
um *
0,0003
cm?
Wang; Hao; YAG 30 e 50 nm 10,256 cm™1, -
Tanner (2010) (Ybs3Als012) e 1:27 eV
(Yb;Y)20s
Wang; Tanner -- -- --
(2010)
Xuetal (2012) YVO4Yb3+, Ers+, 100 nm e as de 1,97 eV --
YVO4:Yb3+, prata 8 mm
Er3+-@Ag
Xuetal (2014) Ag-SiO2-Er;03 150-200 nm 1,50 W/mm?2 -
Zhu et al. YVO4:Yb3+ Ln3+ -- ~ 30mW area:
(2012) (Ln3+ = Er3+, ~3 mm?
Tm3* ou Ho3+)
Silva Filho PrO2:Zr4+ 9a17,7 nm 05a45W area:
(2020) Tamanho médio do | 110 W.cm-2 9,988x%
cristalito 10-3 cm-

ICondutividade térmica (k): 50,094 -50,026 W m-1 K-1.
2Condutividade térmica (k): 33 W m-1 K-L.
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APENDICE B - ESTIMATIVAS DE VALORES DO PARAMETRO a PARA SISTEMAS
DISTINTOS

Tabela 5. Estimativas de valores do parametro a para sistemas distintos.

Sistema

Estimativa do parametro a

Sistema 1, Wang et al. (2014):
Ry, =0,4 mm
M, = 238,41 g mol
p=5,01gcm3
x=0,15
Oabs ~ [1072* & 10728] m?
PL=[5 < 100] x 10° W m~2
c,=02<08]g tK™?

Sistema 2:

R, ~ 150 nm

M = 238,41 g mol!

pp~6gcm3

x=0,05
Oabs ~ [1072% & 10728 m?
PL=800Wcm™2=28 x10®° Wm?
=02e08]g tK?!

Sistema 3:
R, = 60 nm
M, = 123,2188 gmol~!
pp = 5,68 gcm™3 (ZrO, puro)
x=0,1
Oion = 10720 cm
P.=[50 < 1000] ] s~ cm™2
¢y =02 08]g 1 K!

2

Sistema 4:
R, =20 nm
My =225,81 g mol!
pp =503 gcm™3
Sem dopagem
c,=02<08]Jg K™?
PL=76Wcm 2 =76x10* Wm™2
¢, = 0,454 ] g~* K~ (Y,03 puro)

a=947x10% & 4,74 x 107 Ks™1

a=>5,05x% 10* & 1,26 x 107 Ks™?!

a=[1,0e 502] x 10*Ks™1.

a=446 x10* o 4,46 x 108 Ks™1

Fonte: propria (2021).
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APENDICE C - APROXIMACAO DA CONSTANTE DE CONDUTIVIDADE TERMICA
NOS REGIMES DE CONDUGAO CONTINUO E MOLECULAR LIVRE

Estimativas dos coeficientes de condutividade nos regimes de condugdo de calor

continuo e molecular livre

A partir da equacao 91, para o regime continuo,
47R kg = heon,cAp,
4nR kg kg

> :
47R, R,

con,c —

A condutividade térmica do ar (entre 300 e 4000 K) e a mistura de chama
utilizada em processos LII (entre 1000 e 4000 K) foi ajustada a uma equacao
polinomial de 22 ordem:

kog(T) = ag+ a;T + a,T?,
em que os coeficientes de ajuste polinomial sdo a, = 9,6974968295 x 1073, a, =

6,3285371033 x 10~ %e a, = —4,064380813 x 1077,

5o ot o— 1 Tp 2 _
Entdo, k; = = ng (ag + a4, + a,T?)dT =

1 1 1
= (a0 - 1)+ 2a(r - )+ e (r - 1))
Entre 300 e 1400 K,
k; = 60,14372203 x 1073 J s~ m™* K™,

Assim, podemos estimar o valor de hconc para o intervalo 5nm < R, <

1 x 10° nm:
k; 60,14372203 x1073 s ' m~* K™! 12 1
heonc = R = I = 12028744,406 ] s"* m™2 K
=12,03x 10 Wm~2 K1
k; 60,14372203 x 1073 J s m~1 K™? 21
hCOIl,C = R_ = 1x103m = 60,14‘W m K

14
Assim, 60,14 Wm ™2 K™ < hypp o < 12,03 x 106 Wm 2 K1,

Pode-se calcular a conducdo de calor no regime molecular livre na esfera

limite, a partir da Eq. 90,

= anr2P9 /8’%7%&(&_ )= 2PgCy*+1 (Tp
drm = QTR 2 | my 7y —1\T, 1) =anR, 2 e —1\T, 1 Eqg. 90
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) (5)-fon-

g )

em que a razdo média de calor especifico é calculada na faixa de temperatura [Ts,
Tp]. Na equacao 105, a é o coeficiente de acomodacgao térmico (de 0,28, sem
unidades), Rp é o raio da particula (m), pg é a pressao do gas (Pa), ks € a constante de
Boltzmann 1,3807 X10-23 ] K-1, Ts é a temperatura da esfera limite (K), Tp é a
temperatura da particula (K), ¢ é a velocidade térmica média de moléculas de gas
(ms1).

No modelo proposto por Longo et al. (2021), a poténcia de perda de energia
por conducdo térmica é dada por

Weon = 4 = heondp(T, = To), Eq. 50

em que Aoy, € 0 coeficiente de condugio (ou transferéncia de calor) (em W m~2 K1)
e Ap, € a area superficial (41‘[RS) da NP com raio médio R,. Comparando as equagdes
105 (regime molecular livre, FM) e 106 (regime continuo, c) com a equacao da
poténcia de perda de energia por condugdo térmica de Longo et al. (2021) (Eq. 108),
podemos identificar hqp,.

A partir da equacgao 105, para o regime molecular livre,

2PgCr* 411
HRP 2 y* —1 Tg - hcon,FMAp

anRy’pgCyx+11  apgCyx+11

eanpm = 47er2 2 y* —1E 8 oy —1T_g'
em que
L,
pr=1 T—Ty by =1
e ﬁ(T) = ag+ a;T + a,T?+a3T3 + a,T* + asT® + a,T® + a,T?.  Os

coeficientes de ajuste polinomial, em fun¢do da temperatura (em K) para o ar (300
a 4000 K) e a mistura da chama (1000 a 4000 K), sdao ay = 1,3815656356,a, =
2,096493948 x 107%,a, = —6,8122005756 X 1077, a; = 7,0406973672 X

10719 a, = —3,7056207245 x 10713,a; = 1,0685878651 x 10716, a, =
—1,6066706534 x 1072%,a, = 9,8549838293 x 1072,

Entdo,
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— = fT”(ao + a;T+ a,T? + a3T3 + a,T* + asT> + agT® + a,T7)dT =
}’*—1 Tp—Tg Tg

1
Tp—Tg

(Rao(r, - 1) + 2aa(f = 1) + Lay(13 - T3) + s (T - T3) +

Lay(15 = 15) + 2as(1 = 1) + 2ao(T] = T7) + 2as (13 - 1)),

E, entre 300 e 1400 K, obtém-se

1
7 = 0,6438149

0,6438149y* — 0,6438149 =1

. 1+0,6438149
Y = 70,6438149

y* = 2,55324147.

E, portanto,

h _ apgCp+1 1 _ 0,28Xpyx590,6617 ms™' 2,55324147+1 1
conFM = g 1T, 8 2,55324147-1300 K’

Considerando p =1 atm, 10-2 atm e 10-5 atm,

apgCy*+11
8 yx—1T,

hcon,FM(p = latm) =

_0,28xTatm x590,6617 ms~12,55324147 +1 1
B 8 2,55324147 — 1300 K

=0,1576 atm.m.s 1K1 = 15968,82 Pa.m.s 1K™ 1!
= 15968,82kg. m.s?2m2s71K"! = 15968,82 W.m 2K~!
=1,6X% 104 W.m2K™1

gl e+l 1

hcon,FM(p = 1072 atm) = P—r =

0,28x10~2 atm x590,6617 ms™~1 2,55324147+1 1
8 2,55324147—-1300K

159,72873 Pa.m.s 1K1 = 159,72873 kg. m.s ?m~2s" 1K1 =
159,72873 W.m 2K 1 =1,6 x 102 W.m %K1,

= 0,0015764 atm.m.s 1K1 =

aPgCys+1 1

hcon,FM(p = 107° atm) = P— =

0,28x107° atm X590,6617 ms~! 2,55324147+1 1
8 2,55324147-1 300K

0,1596882 Pa.m.s 1K™ = 0,1596882 kg. m.s ?m~2s" 1K1 =
0,1596882 W.m 2K~ = 1,6 X 10" W.m2K™ 1,

= 0,000001576 atm.m.s 'K~1 =

Para as pressdes dadas, tem-se, portanto, que os valores de condutividade

para o regime molecular livre estio entre 1,6 X 107 Wm ™2 K™ < heoppm <
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1,6 X 10* Wm™2 K1, 0 que justifica a condutividade ser muito maior para o regime
continuo. E, ainda, que, a depender dos valores de raio e da pressao, pode haver
grandes variacdes nos valores de condutividade para ambos os regimes, o que

justifica a necessidade de uma descricao adequada do regime de transicao.



