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RESUMO

Sistemas luminescentes que apresentam processos multifotonicos sdo objeto de grande inte-
resse e aplicabilidade em diversas areas da ciéncia e da tecnologia. Todavia, o grande niimero
de estados excitados que podem ser acessados por fontes de luz acessiveis e a alta probabili-
dade de decaimento radiativo partindo de tais estados faz com que n3o seja incomum observar
sobreposicoes espectrais provenientes de bandas de emissao distintas, principalmente ligadas
a processos multifotonicos de diferente ordens e processos. Esse fenémeno pode prejudicar
severamente a analise de resultados experimentais, como, por exemplo, nas medidas de tem-
peratura na termometria por luminescéncia. Por exemplo, ja foi mostrado pelo nosso grupo
que desconsiderar os efeitos das contribuicoes da banda de trés fétons nas bandas detectadas
pode acarretar problemas sérios na interpretacdo dos resultados de medidas de Luminescence
Intensity Ratio (LIR). No presente trabalho, pretende-se investigar como a coeréncia espacial
parcial da luz utilizada para excitacdo afeta a LIR. Este é um aspecto pouco explorado na
literatura, mas que é de grande interesse para a nanotermometria. Por exemplo, a coeréncia
espacial varia quando a luz propaga em materiais biolégicos, de forma que compreender tais
efeitos é importante para aplicaces. Para verificar tais efeitos experimentalmente, foi utili-
zado um feixe continuo no infravermelho préximo (977 nm) como fonte de excitacdo de uma
amostra de nanoparticulas de NaYF, codopadas com Yb3* e Er*" suspensas em tolueno. Com
o objetivo de emular os efeitos da luz propagando-se em materiais difusores, tal como tecidos
bioldgicos, foram utilizados filtros difusores que imprimem padrdes de fase aleatéria sobre a
frente de onda. Inicialmente foi caracterizada a intensidade da luz emitida em cada linha de
emissdao em funcdo da excitacdo, com a amostra mantida em temperatura constante. Neste
primeiro conjunto de resultados, foi observado que cada emissdo possui uma dependéncia di-
ferente com a poténcia de excitacdo, a depender do estado de coeréncia da frente de onda.
As emissGes termicamente acopladas (iniciadas nos niveis 2H11/2 e 453/2) variam de forma
semelhante. No entanto, a luminescéncia associada a excitacao por trés fétons, originada a
partir do nivel 2H9/2, varia de forma distinta daquela dos niveis termicamente acoplados. Em
particular, foi observado que nos casos de coeréncia espacial parcial, a emiss3ao proveniente do
decaimento do nivel ?Hg /> é mais intensa e cresce mais rapidamente com a poténcia usada para
a excitacao das particulas. Esta é uma observacdo importante, pois indica que a relevancia da
contaminacao do espectro utilizado para a LIR pode depender da propagacdo dentro de meios

espalhadores. Enquanto a dependéncia da LIR com a propagacdo em meios absorvedores é bem



conhecida, o efeito que observamos ocorre em meios transparentes, algo pouco considerado
na literatura. Posteriormente, verificamos como as medidas de temperatura sio afetadas por
um procedimento de calibracdo que desconsidera tal contaminacdo espectral. Para tal, foram
considerados dois regimes de excitacao da amostra: um com poténcia P constante e outro com
a intensidade | mantida constante. Para a excitacdo da suspensdo com um feixe gaussiano,
ambos os regimes devem fornecer resultados idénticos, visto que a relac3o entre a poténcia e
a intensidade envolve apenas a area transversal do feixe. Entretanto, a variacao da coeréncia
espacial modifica a estatistica das flutuacoes de intensidade e a area transversal do feixe. En-
quanto o regime de poténcia constante se assemelha a um ajuste realizado considerando as
propriedades do /aser usado para a excitacdo, o regime de intensidade constante se assemelha
a um procedimento de calibracdo onde se quer garantir um determinado nivel de relacdo sinal-
ruido no sistema de deteccdo. Foi observado que em ambos os cenarios, P ou | constantes,
a LIR independe da coeréncia espacial da luz utilizada para excitar a amostra quando apenas
os niveis termicamente acoplados sdo considerados. Esta é uma verificacao importante, pois
indica a robustez da LIR sob propagacao em meios espalhadores quando a luz detectada nao
estd contaminada por emissGes espdrias. Por outro lado, ao incluir a contaminacao pela lu-
minescéncia originada do nivel 2H9/2, observou-se que no regime de P constante, a perda de
coeréncia espacial leva a uma redugdo da influéncia do nivel ?Hg » nas leituras de temperatura.
Isto pode ser compreendido ao considerar que a intensidade média deve diminuir neste regime
pois a area ocupada pelo feixe tipicamente aumenta. Por outro lado, no regime de | constante,
os feixes com maiores flutuaces espaciais na intensidade levam a maiores desvios nas leituras
de temperatura. As medidas realizadas indicam que, caso a contaminacdo pela emissdo de trés
fotons seja relevante, a variacdo no grau de coeréncia espacial pode levar desvios sistematicos
nas leituras de temperatura que podem superar 20K. Considerando que buscam-se termome-
tros capazes de atingir resolucdes de 0.1 K, e até onde sabemos tais efeitos sistematicos sobre
a calibracdo nunca foram reportados na literatura, a presente dissertacdo deve contribuir para

uma melhor compreensao do uso de termometros luminescentes em materiais espalhadores.

Palavras-chaves: lons lantanideos; mecanismos de conversdo de energia; espectroscopia 6p-

tica; estatistica da luz; termometria ptica.



ABSTRACT

Luminescent systems exhibiting multiphotonic processes are of great interest and applicabil-
ity in various fields of science and technology. However, the large number of excited states
that can be accessed by available light sources and the high probability of radiative decay
from such states make it not uncommon to observe spectral overlaps due to distinct emission
bands, mainly related to different-order multiphotonic processes and phenomena. This can
severely impair the analysis of experimental results, such as in temperature measurements in
luminescence thermometry. For instance, it has been shown by our group that neglecting the
effects of contributions from the three-photon band in the detected bands can lead to serious
issues in interpreting Luminescence Intensity Ratio (LIR) measurement results. The present
work intends to investigate how does the partial spatial coherence of the excitation light used
impacts the LIR. This aspect is not often considered in the literature, but it is of great in-
terest for nanothermometry. For example, the spatial coherence varies when light propagates
within biological materials, so understanding such effects is important for applications. To
verify these effects experimentally, a continuous near-infrared beam (977 nm) was used as the
excitation source for a sample of NaYF, nanoparticles co-doped with Yb3* and Er®* suspended
in toluene. In order to emulate the effects of light propagating in scattering materials, such as
biological tissues, diffuser filters were used to imprint random phase patterns on the wavefront.
Initially, the intensity of the emitted light was characterized for each emission line as a function
of excitation, with the sample maintained at constant temperature. In this first set of results,
it was observed that each emission has a different dependence on excitation power, depending
on the coherence state of the wavefront. Thermally coupled emissions (initiated at the 2H11/2
and “S; ), levels) vary similarly. However, the luminescence associated with three-photon exci-
tation, originating from the 2H9/2 level, varies differently from that of thermally coupled levels.
In particular, it was observed that in cases of partial spatial coherence, the ?Hg/, emission is
more intense and grows more rapidly with the power used to excite the particles. This is an
important observation as it indicates that the relevance of spectrum contamination used for
LIR may depend on propagation within scattering samples. While the dependence of LIR on
propagation in absorptive media is well known, the effect we observed occurs in transparent
media, an aspect not much considered in the literature. Subsequently, we investigated how
temperature measurements are affected by a calibration procedure that neglects such spectral

contamination. For this, two excitation regimes of the sample were considered: one with con-



stant power P and another with constant intensity |. For excitation of the suspension with a
Gaussian beam, both regimes should provide identical results, since the relationship between
power and intensity involves only the transverse area of the beam. However, a change in the
spatial coherence modifies the intensity fluctuation statistics and the transverse area of the
beam. While the constant power regime resembles an adjustment considering the properties of
the laser used for excitation, the constant intensity regime resembles a calibration procedure
where one wants to ensure a certain level of signal-to-noise ratio in the detection system. It was
observed that in both scenarios, constant P or |, the LIR is independent of the spatial coher-
ence of the light used to excite the sample when only thermally coupled levels are considered.
This is an important verification as it indicates the robustness of the LIR under propagation in
scattering media when the detected light is not contaminated by spurious emissions. On the
other hand, when including contamination due to the luminescence from the *Hg , level, it was
observed that in the constant P regime, the loss of spatial coherence leads to a reduction in the
influence of the ?Hg/, level on temperature readings. This can be understood by considering
that the average intensity should decrease in this regime as the area occupied by the beam
typically increases. On the other hand, in the constant | regime, beams with greater spatial
intensity fluctuations lead to greater deviations in temperature readings. The measurements
performed indicate that if contamination by three-photon emission is relevant, variations in
the degree of spatial coherence can lead to systematic deviations in temperature readings that
can exceed 20K. Considering that thermometers capable of achieving resolutions of 0.1 K are
sought, and as far as we know such systematic effects on calibration have never been reported
in the literature, the present dissertation should contribute to a better understanding of the

use of luminescent thermometers in scattering materials.

Keywords: Lanthanide ions; energy conversion mechanisms; optical spectroscopy; light statis-

tics; optical thermometry.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, varios estudos tém mostrado que a termometria por luminescéncia é
uma técnica promissora nas medidas de temperatura ndo invasivas nos meios cientifico e indus-
trial [2-11]. Ao investigarmos as caracteristicas advindas das bandas de emissdo dependentes
da temperatura de materiais luminescentes, essa abordagem oferece algumas vantagens, tais
como alta sensibilidade, resolucao espacial e potencial para sensoriamento remoto. Todavia, a
precisdo e a confiabilidade das medidas de termometria por luminescéncia podem ser compro-
metidas por alguns fatores, tais como diferencas de tamanhos entre as particulas [12], defeitos
de superficie dos nanotermdmetros [13] e flutuacdes na concentracdo da dopagem [14], por
exemplo.

Um outro fator que pode afetar significativamente as medidas termométricas por lumines-
céncia é a coeréncia da luz. Quando falamos em coeréncia espacial, nos referimos ao grau de
correlacao entre os campos eletromagnéticos em diferentes pontos em um feixe de luz. Estudos
de termometria por luminescéncia usualmente utilizam fontes de excitacao completamente co-
erentes [15-18].0s efeitos da coeréncia espacial parcial nas propriedades espectroscépicas de
terras raras ainda s3o pouco conhecidos e explorados [19], de forma que compreender a influén-
cia da coeréncia espacial na termometria é crucial para otimizar os aparatos experimentais,
evitar erros sistematicos e melhorar a precisao das avaliacdes termométricas.

Neste estudo, o foco é investigar os efeitos da coeréncia espacial parcial em medidas de
termometria por luminescéncia. Para isto, utilizamos como material luminescente o tetrafluo-
reto de sédio e itrio codopado com itérbio e érbio no estado trivalente (NaYF,: Yb*T/Er*T).
Mais detalhes sobre a sintese e a caracterizacao das particulas utilizadas neste trabalho podem
ser encontrados em trabalhos anteriores do grupo [15-18, 20]. Este composto exibe transi-
cdes cuja luminescéncia é dependente da temperatura, sendo, portanto, bom candidato para
aplicacoes em termometria.

O NaYF,: Yb3*/Er®" apresenta diversas vantagens interessantes para aplicacdes em ter-
mometria. Primeiramente, a possibilidade de excitar os ions de terra-rara usando radiacdo em
torno de 980 nm é particularmente interessante para aplicacdes biolégicas, pois esta é uma
das janelas biolégicas onde a luz consegue penetrar mais profundamente nos tecidos. Outras
vantagens incluem a sua alta fotoestabilidade, sensibilidade térmica elevada, propriedades de

deteccdo térmica minimamente invasivas e baixa citotoxicidade [21, 22]. De forma geral, sis-
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temas baseados em Yb®* e Er®" possuem alta concentracdo de Yb*™ em relacdo ao Er** (no
caso das particulas utilizadas neste trabalho, 20% de Yb3* e 2% de Er3+). Essa concentracao
elevada de ions trivalentes de itérbio auxilia no aumento da eficiéncia dos processos de con-
versdo ascendente de energia (CAE) por transferéncia de energia, de forma que, geralmente,
o Yb3* absorve a radiacio e em seguida transfere energia para o Er’t.

Um ponto, no entanto, que pode requerer uma atencdo maior é que existe uma emissao,
associada a um processo de excitacdo por trés foétons, que se sobrepGe a uma das bandas
termicamente acopladas utilizadas para a leitura de temperatura. Trabalhos anteriores do
nosso grupo ja mostraram que a contaminacao do espectro utilizado na LIR por processos
independentes da temperatura pode afetar significativamente as medidas experimentais [17,
18, 20]. Considerando que a compreens3o dos efeitos associados a coeréncia da luz nas medidas
de termometria ainda é escassa na literatura, o nosso objetivo neste trabalho é, portanto,
elucidar como luz parcialmente coerente influencia na medida de temperatura por termémetros
luminescentes. Para isto, iniciamos, no capitulo 2, uma revisdo geral sobre ions lantanideos.
Ja no capitulo 3, discute-se a técnica da termometria baseada na razao das intensidades de
luminescéncia. Em seguida, no capitulo 4, debruca-se sobre alguns aspectos gerais sobre a
coeréncia espacial da luz e na estatistica de intensidade da luz, focando nas propriedades
de primeira ordem do speckle éptico. No capitulo 5, discute-se os experimentos que foram

realizados e os resultados obtidos apds as analises experimentais.



25

2 IONS LANTANIDEOS

Podemos determinar os estados quanticos de sitemas atomicos ou i6nicos por meio das
solucdes da equacdo de Schrodinger. Para o atomo de hidrogénio, uma solucdo analitica pode
ser encontrada rotulando os estados quanticos pelos chamados niimeros quanticos, da seguinte
forma: n é o principal, [ é o orbital, m; o magnético e m, o de spin. Estes mesmos rétulos
podem ser utilizados para diversos atomos, inclusive os hidrogendides (aqueles similares ao
Hidrogénio, da familia 1A da tabela periédica). Métodos computacionais podem ser usados
para resolver sistemas mais complexos, lancando mao das propriedades de simetria para rotular
os nimeros quanticos. Considerar a energia potencial percebida pelos elétrons como exclusiva-
mente radial, o chamado Modelo do Campo Central, é uma forma de descrever esses sitemas,
bem como é bastante adequado para descrever dtomos com camadas eletrénicas completas,
como por exemplo o [Xe], que mencionaremos mais adiante. Assim, a estrutura dos niveis de
energia s3o descritas principalmente pelos nimeros quanticos n e [, organizados em camadas e
subcamadas, a saber,n =1,2,3,...el = s,p,d, f,... Ao considerarmos o estado fundamental
como tendo a minima energia, os orbitais eletronicos sdo organizados da menor para a maior
energia, de acordo com o chamado Principio de Aufbau. Considerando ainda o principio da
exclusao de Pauli, onde elétrons ndo podem ocupar simultaneamente o0 mesmo estado quantico

e possuem dois estados de spin possiveis, os elétrons preenchem os orbitais conforme:

1s,2s,2p, 3s,3p, 4s,3d, 4p, 5s, 4d, 5p, 6s,4f, 5d, 6p, ... (2.1)

Neste trabalho, estamos principalmente preocupados com ions lantanideos e vamos con-
siderar, por exemplo, os orbitais do gadolinio, conforme figura 1. No caso dos elementos
lantanideos, podemos notar que as subcamadas 5s, 5p e 6s funcionam como uma blindagem
para a subcamada 4f, isso porque, embora elas sejam menos energéticas que esta e, por isso,
ocupadas primeiramente, seus raios médios sdo superiores ao da camada 4f. Em outras pala-
vras, é correto afirmar que o elétron mais energético nao se encontra na camada mais externa.
Essa configuracdo evita perturbacoes externas sobre os elétrons dpticamente ativos, aqueles
que interagirdao com radiacdo eletromagnética externa.

A aproximacdo dada pelo Modelo do Campo Central, aliada a outros efeitos, tais como
a repulsdo elétron-elétron, acoplamento spin-érbita, efeitos do campo cristalino ou outras

correcdes provenientes da teoria de perturbacdo, é um bom ponto de partida para previsdes



Figura 1 — Distribuicdo radial do ion de gadolinio e esquema dos orbitais de ions lantanideos.
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Fonte: Adaptada de [23].

acerca do espectro atémico [24].



27

2.1 TERRAS RARAS E LANTANIDEOS

S3o chamados de terras raras os elementos da classe dos lantanideos (Z = 57 a Z =
71), além dos elementos escandio (Z = 21) e itrio (Z = 39), como estdo destacados na
tabela periddica na figura 2. Esse grupo de materiais tem propriedades quimicas similares,
mas respostas Opticas distintas. O nome se da ao fato de que estes materiais, na natureza,
s3o encontrados na forma de minerais (terras) com alta concentracdo destes elementos, mas
de dificil extragdo [25].

Podemos escrever a distribuicdo eletronica dos elementos terras-raras a partir da distri-
buicdo do elemento xendnio (Xe), exceto o escandio (Sc) e o itrio (Y). Como mencionado
anteriormente, ha outras subcamadas eletrénicas com raios maiores. A tabela 1 apresenta a

configuracdo eletronica das terras raras no estado fundamental.

Tabela 1 — Configuracdo eletronica dos elementos terras-raras no estado fundamental. Os elementos entre
colchetes representam as distribuicGes eletronicas destes.

Elemento | Configuracao
Sc (21) [Ar]3d*4s?
Y (39) [Kr]4d'5s?
La (57) [Xe]5d' 652
Ce (58) | [Xe]4f'5d'6s>
Pr (59) [Xe]4f36s*
Nd (60) [Xe]4fi6s?
Pm (61) [Xe]4f6s?
Sm (62) [Xe]4f06s2
Eu (63) [Xe]4f7652
Gd (64) | [Xe]4f'5d 65>
Tb (65) [Xe]4f6s?
Dy (66) [Xe]4f10652
Ho (67) [Xe]4f!16s>
Er (68) [Xe]4f!265>
Tm (69) [Xe]4f'3652
Yb (70) | [Xe]4f6s?
Lu (71) | [Xe]4f'*5d' 65

Fonte: [27].

A principal caracteristica desses elementos é o fato de a subcamada 4 f n3o estar comple-
tamente preenchida, exceto nos casos do escandio, do itrio e do lantanio, que ndo apresentam
esta camada preenchida, e do itérbio e do lutécio, que apresentam a camada completamente
preenchida, conforme podemos aferir na tabela 1. A esta configuracio da-se o nome de 4fV,

onde 1 < N < 14. Como citado anteriormente, ha outras subcamadas eletronicas com raios
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Figura 2 — Tabela periddica. Os elementos em cinza sdo chamados de terras raras.
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Fonte: [26]

maiores que esta. Essas subcamadas participam das possiveis ligacdes, de forma que, ainda
que incompleta, a camada 4f se mantém blindada.

Também podemos apontar a propriedade dos elementos na configuracdo 4% de tenderem
a estados de ionizagdo bi (2+), tri (3+) ou tetravalentes (4+), sendo o estado trivalente o
mais comum [28]. A existéncia dos estados bi e tetravalente estdo associadas, até certo ponto,
ao preenchimento da camada 4f [29]. Na tabela 2, sdo apresentadas as configuracdes desta

camada nos estados de ionizac3do citados.
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Tabela 2 — Ndmeros atémicos, elementos quimicos e configuracdes da subcamada eletronica 4fV para os
estados idnicos bi, tri e tetravalentes.

Nimero Atdmico | Simbolo Configuracdo Eletronica 4"
Bivalente | Trivalente | Tetravalente
57 La 411 - -
58 Ce 4f2 4f1 -
59 Pr 4f3 42 4f!
60 Nd 414 4f3 412
61 Pm 45 414 4f3
62 Sm 46 4f5 414
63 Eu 4f7 4£6 4f°
64 Gd 418(4f75d) 4f7 4f6
65 Tb 4f9 418 4f7
66 Dy 410 4f9 418(4f75d)
67 Ho 4f1 410 4f9
68 Er 412 4711 410
69 Tm 413 412 4fH
70 Yb 41 413 4f12
71 Lu - 414 4f13

Fonte: Adaptada de [28].

Como nem todos os elementos terras-raras tém a configuracdo 4 f, vamos nos ater, nesta
dissertacdo, aos ions lantanideos que a apresentam. O efeito de blindagem citado anteriormente
é de grande utilidade quando ions deste tipo sao utilizados em dopagens, ja que as posicoes
dos niveis de energia variam pouco, mesmo alterando a matriz hospedeira.

A distribuicdo dos niveis de energia dos fons lantanideos leva ao fato de que as emissGes
no espectro do visivel se devem a transicGes dentro da camada 4 f, mesmo que estas sejam
diretamente proibidas por interacdo de dipolo elétrico. As transicoes f — f apresentam inten-
sidades mais altas que as esperadas pela interacao de dipolo magnético, quadupolo elétrico
ou quaisquer interacdes multipolares de ordem superior. Todavia, Judd [30] e Ofelt [31], em
trabalhos independentes, propuseram que esse tipo de transicao ocorre de forma perturbativa
por meio de um interacdo de dipolo elétrico forcado, induzido pelo ambiente como perturbacao

no ion livre.

2.2 PROPRIEDADES ESPECTROSCOPICAS

Podemos escrever o Hamiltoniano do ion, ou atomo, livre, com N elétrons na subcamada

f como:
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N 2 2 N 2 N
h = 1 Ze 1 € —
H=— —V? s 1y, 2.2
;(2771 Z+47reo i > dmeo 1= \ri—rj\—'—;g(r)S (2:2)
Ho Hq Ha

levando em conta o Modelo do Campo Central, onde cada particula da camada f sente
algum potencial efetivo do nicleo, diminuido pelas camadas mais internas completamente
preenchidas. O efeito das camadas internas é considerado por meio da carga nuclear esférica
efetiva percebida pelo elétron. Em um modelo mais preciso, podemos fazer Z = Z(r) para
incluir a densidade dos elétrons nas camadas mais internas. H inclui a interacao com o nicleo
central e com os elétrons das camadas internas totalmente preenchidas, essas também com
simetria esférica. Devido a esta simetria, este termo ndo contribui para o levantamento das
degenerescéncias da subcamada 4f. Este termo, entretanto, é o principal responsavel pela
quebra de degenerescéncia dos nimeros quanticos primarios em um atomo multieletronico.
‘H1, esta relacionado ao campo criado pelos elétrons da camada nao preenchida por completo.
Este termo considera a repulsdo elétron-elétron dos elétrons desemparelhados N > 1. Ja Hs
é o termo devido ao acoplamento spin-6rbita [32]. Ele é tratado como uma perturbac3o de
segunda ordem. O termo £(r;) é a funcdo de acoplamento spin-érbita. Este é o Hamiltoniano
responsavel pelos diversos niveis de energia caracteristicos dos ions livres de lantanideos no
estado trivalente. As magnitudes dos niveis de energia degenerados devidos a cada um dos
termos do Hamiltoniano sdo, a saber: ~ 102 cm™! para o campo cristalino, ~ 10* cm~! da

! respectivo ao termo de acoplamento spin-érbita. A

interacdo elétron-elétron e ~ 103 cm™
figura 3 apresenta visualmente as magnitudes de cada termo. Vale ressaltar que essa relacdo
é verdadeira para ions lantanideos, mas nao é valida quando o foco esta sobre ions de metais
de transicdo, que sdo importantes em contextos conexos.

A regra de Laporte [33] afirma que transicBes eletrénicas que conservam paridade de di-
polo elétrico sdo proibidas. Todavia, de acordo com a teoria do Campo Cristalino [34-36],
elas se tornam parcialmente permitidas quando esses ions sdo introduzidos em uma matriz
hospedeira, devido ao efeito de campo cristalino gerado por um ambiente assimétrico. To-
davia, se compararmos os niveis de energia degenerados devido ao campo cristalino com as
contribuicoes devidas as energias da interacdo elétron-elétron e ao acoplamento spin-érbita,
podemos afirmar que, embora a interacdo com o campo cristalino seja de suma importancia

para as transicOes eletronicas do tipo 4f — 4 f, sua contribuicao para a distribuicdo dos niveis

energéticos sao uma correcao de ordem superior, relevante ou nao, a depender do experimento
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considerado.

Podemos realizar uma mudanca de base, descrita em detalhes em [24], para escrevermos
os estados de energia através da notacao espectroscopica 25+1F; onde S, L e J sdo, respec-
tivamente, os mdédulos do momento angular total de spin, do momento angular total orbital e

do momento angular total do estado de energia do ion.
Figura 3 — Representac3o dos niveis de energia dos estados 4f dos ions lantanideos. V.. é o potencial devido
ao campo cristalino.

Repulsao Acoplamento o
A Campo Central Elétron-Elétron Spin-Orbita Campo Cristalino

4f"1,5d

(@s+1) _—

Energy

10% cm?

Ho Ha Ha Vcc

Fonte: Adaptada de [37].

2.2.1 Lantanideos em Campos Cristalinos

Mesmo que a contribuicdo do campo cristalino seja pequena em relacdo a repulsao elétron-
elétron e ao acoplamento spin-6rbita para remover degenerescéncias nos niveis de energia do
ion livre, é importante entender a sua importancia para os efeitos de mais alta intensidade nas
emissdes provenientes das transicdes dentro da camada 4 f dos lantanideos [37].

Calcular os niveis de energia e suas funcoes préprias de ions no interior de matrizes crista-
linas geralmente é muito complicado e requer ferramentas computacionais sofisticadas, como
simulacdes por meio da teoria do funcional da densidade (DFT), por exemplo. No entanto,
para compreender os principais aspectos qualitativos, pode-se utilizar a teoria de grupos como
uma estratégia mais simples. Assim, utilizando de alguns arcaboucos acerca da simetria do

campo cristalino, pode-se compreender alguns problemas, tais como:

» Determinar a quantidade de niveis de energia de determinado centro 6ptico ativo;

» Rotular adequadamente os niveis de energia e suas degenerescéncias;
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= Prever a divisdo dos niveis de energia devida a reducao de simetria;
» Estabelecer as regras de selecao para transicdes Opticas e determinar a polarizacao;

= Analisar vibragSes de um centro ptico [38].

Ja do ponto de vista quantitativo, usar a Teoria de Campo Cristalino (TCC) é uma arma
eficaz para prever informacGes sobre o centro de emissdo. Esta teoria implica na aplicacao de
teoria de perturbacio nos estados 2°*1L; para separar as degenerescéncias dos niveis spin-
érbita, de forma a evidenciar os subniveis Stark [39]. Para tal, podemos considerar o potencial
devido as interacoes eletrostaticas dos ligantes com um Unico elétron do ion posto no centro,

de forma que o campo cristalino atuard como uma perturbacdo nos estados acima citados

[28]:

1 Zi€2
=) —— 2.
Vee Z47r60 |\R; — |’ (23)

i
onde ¢ conta todos os possiveis ligantes, R; é a posicdo de cada um desses ligantes e r a

coordenada do elétron em questao.

2.3 MECANISMOS DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA

O problema que estamos interessados nesta dissertacdo envolve principalmente entender
como ions lantanideos no estado trivalente, utilizados como dopantes de uma determinada
matriz hospedeira, sao excitados por um /aser, geralmente de um comprimento de onda espe-
cifico e bem definido. Neste caso, o nosso interesse é no tetrafluoreto de sédio e itrio (NaYF,),
codopado com os fons trivalentes de itérbio (Yb*") e érbio (Er*"). Nestes cristais, a interacdo
luz-matéria pode se dar pela chamada conversdo ascendente de energia (CAE). Nosso obje-
tivo, entdo, é entender os processos que ocorrem nesta interacao, entre eles a transferéncia de
energia, a absorcdo do estado excitado e processos assistidos por fénons (ndo radiativos).

Uma vez que o ion estad no estado excitado, existem diversas rotas para sua desexcitac3o.
Processos radiativos (que envolvem emissdo de fétons) ou ndo radiativos (sem emissdo de luz)
podem levar o ion deste estado mais energético para um estado de energia mais baixa ou até
mesmo para o estado fundamental.

No caso da teoria do Campo Critalino, os ligantes sdo considerados como estaticos. Toda-

via, na realidade, cada um desses ligantes pode oscilar ao redor de uma determinada posicao
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de equilibrio fixa. Essas vibraces promovem alteracao na posicdo dos ligantes, alterando os
espectros de absorcao e emissdao de determinado centro éptico.

A energia liberada nao-radiativamente é dispersa termicamente na matriz hospedeira atra-
vés de vibracGes na rede pela criacio de um ou mais fénons. Esse processo independe da
concentracao de ions dopantes quando estes estdo em baixas concentracdes, tendo em vista
que a taxa de relaxacdo fondnica é um processo predominantemente dependente do material
hospedeiro.

Vamos definir a probabilidade de desexcitacdo W,,; como diretamente dependente da
energia de fonon da matriz hospedeira. Quanto maior o seu valor, maior a probabilidade de
haver relaxacao multifondnica, o que ndo é desejavel, tendo em vista que este processo compete
diretamente com a emissao de radiacao.

Para discutir esse efeito de forma quantitativa, é interessante introduzir uma energia efetiva
de fonon para a matriz hospedeira, a saber hw, e podemos também definir AE = Ey — E;
como a diferenca de energia entre os niveis que estao sendo considerados. Para que a energia
seja conservada no processo de relaxacdo, o nimero de fénons emitidos deve ser ¢ = AE /hw
[40].

Embora a teoria geral de processos multifondnicos seja relativamente sofisticada, W, ¢

pode ser descrita em termos do fator de Boltzmann pela "lei do gap de energia"[41-43]:

Wons = C[n(T) + 1]%e *AF (2.4)

onde C' e « sdo parametros dependentes da matriz hospedeira, n(7") é o chamado niimero de

ocupacdo de Bose-Einstein para o modo de fonon efetivo, que pode ser escrito como:

- () 1] o3

E notéria a dependéncia de n(T') da temperatura T do cristal [44]. Geralmente, C, q e
« sdo determinados empiricamente e podem ser determinados comparando-se os valores de
tempo de vida radiativo e experimental para diferentes ions de terras raras no interior de uma
mesma matriz, considerando os niveis de energia suficientemente préximos, para que somente

esse tipo de relaxacdo seja relevante.
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2.3.1 Mecanismos lon-lon

Ha diferentes mecanismos de transferéncia de energia conhecidos, que dependem da dis-
tancia entre os ions envolvidos, cada vez menor a medida que a concentracdo desses aumenta.
Entre os possiveis processos, podemos citar a conversdo ascendente de energia (CAE), do in-
glés upconversion, a conversdo descendente de energia (CDE), também conhecida na literatura
como downconversion, transferéncia de energia ressonante assistida por fonons, a relaxacdo
cruzada e a adicdo de fétons por transferéncia de energia (APTE). Esses processos afetam
o tempo de vida do nivel excitado que estd sendo analisado, contribuindo para a taxa de
relaxacdo por transferéncia de energia Wy . Durante esse processo, um ion "doador"decai e

transfere energia para um fon chamado de "aceitador". [40].

2.3.1.1 Conversdo Ascendente de Energia (CAE)

No caso da CAE, a interacdo luz-matéria pode acontecer entre a luz e um atomo, ion
ou molécula. Um feixe de radiacdo eletromagnética, geralmente no infravermelho, excita a
matéria em questao e a emissao ocorre em um comprimento de onda menor. Da relacdo

E = };\C, (2.6)
onde h é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz no vacuo e A\ é o comprimento de
onda da luz, podemos perceber que, como o comprimento de onda da luz emitida é menor que
o da luz incidente, a energia dos fétons emitidos é maior. Dai 0 nome conversdo ascendente
de energia. [40].

Ha dois mecanismos possiveis para que ocorra CAE, a saber: absorcGes de estado excitado
(AEE), do inglés "excited-state absorption", e transferéncia de energia (CATE) ou "energy-
transfer upconversion"(ETU).

Primeiramente, vamos falar do processo de conversao ascendente de energia por absorcoes
de estado excitado (AEE), conforme esquematizado na figura 4. Neste caso, um (nico fon é
populado por dois ou mais fétons provindos da excitacao por laser. O primeiro féton popula um
estado intermediario |1)’. Por um processo de relaxacdo que ocorre num tempo relativamente
curto, o ion relaxa para o estado |1), de tempo de vida relativamente longo. Um segundo féton

pode entdo ser absorvido e excitar o ion para um nivel de maior energia.
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Figura 4 — Esquematizacdo do processo AEE. « corresponde a energia dos fétons absorvidos, que sdo os
responsaveis pelas transicdes [0) — [1)’ e |1) — |2)’. Decaimentos n3o-radiativos promovem
rapidamente os decaimentos |1) — |1) e |2)’ — |2). Imagem do autor.

A W_L.N [2>

|2>

i l"wi [ 1>
[1>

| 0>

Fonte: Autor.

Um féton de energia «, ressonante com o comprimento de transicdo |0) — |1)’, é absor-
vido. Ocorre, entdo, um rapido decaimento n3o radiativo, por meio de fonons, para o estado
|1). Como este nivel é metaestavel, pode haver decaimento radiativo ou n3o radiativo. Este
altimo possui probabilidade pequena devido ao valor relativamente alto de AFE entre o estado
metaestavel e o nivel de energia inferior (a transicdo |1) — |0), por exemplo) em relacdo
a energia do fonon local. Outro féton, também de energia «, por sua vez, pode promover a
excitacdo do estado |1) para |2)" antes do decaimento para o estado fundamental. Se essa exci-
tacdo ocorre, ha, em seguida, uma desexcitacdo por fonons |2)" — |2). O nivel |2) pode possuir
um tempo de vida longo, de forma que pode produzir, caso o nivel de energia imediatamente
abaixo estiver suficientemente espacado, uma luminescéncia intensa, devido a predominancia
de processos de decaimento radiativo.

Ja no caso da conversdo ascendente por transferéncia de energia (CATE), o sistema é
composto por dois ions préximos entre si que se encontram excitados. Este processo esta re-
presentado diagramaticamente na figura 5. Os dois fons interagem, de forma que o fon doador
transfere parte da sua energia para o fon aceitador, de forma n3o-radiativa (a). Em (b) é
representado que, neste processo, o doador decai para um nivel de energia inferior, enquanto
o ion aceitador é excitado para um nivel ainda maior do que o que se encontrava inicialmente,
posteriormente podendo decair nao-radiativamente e retornar ao estado em que estava ini-
cialmente, gerando calor, a depender do sistema estudado. A CATE é mais provavel quanto
maior a concentracdo de dopantes, por ser um processo nao-linear, e nao é tao evidente para
baixas intensidades do feixe excitador, pois a probabilidade de se ter dois ions excitados numa
dada vizinhanca é pequena para feixes pouco intensos. Este processo pode gerar efeitos de

autoaquecimento no sistema, visto que apds a excitacao, tipicamente ocorrerd uma relaxacao
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por emissdo de fénons até o ion acessar um estado metaestavel proximo [40].

Figura 5 — Diagrama do processo de CATE. Em (a), podemos ver a interacdo n3o-radiativa entre dois fons
excitados. J4 em (b), o ion doador sofre uma desexcitacdo para um nivel inferior, logo depois
decaindo n3o radiativamente, enquanto o ion aceitador é excitado para um estado de energia
superior.

—_— 3 _— 3> — 3> 13>
|2> 12> |25 |25

12> |2>

‘ |2> . 12>
|1> 11> 11> 11>
—eee [ 1> —eee | 1> 11> —_— 1>

o> —_— —_— _—_—

fon Doador fon Aceitador fon Doador fon Aceitador
(a) (b)

Fonte: Autor.

Quando ha a necessidade de haver certa compensacdo de energia, devido a falta de energia
para que certa transicao ocorra, ou que o excesso energético seja dissipado, um sitema pode
gerar fonons ou absorver fonons da rede, respectivamente. Este é um tipo de processo nao-
radiativo, assistido por multifénons [45, 46].

Se temos dois ions com energias de excitacdo idénticas, ou seja, quando os niveis sao
ressonantes, também ha possibilidade de que essa excitacao seja transferida de um ion para o
outro de forma nao-radiativa.

Forster [47] foi o primeiro a estudar teoricamente este processo para uma interacdo dipolo-
dipolo. A probabilidade de transferéncia energética entre um fon doador (D) e um aceitador

(A), Wp_a, pode ser escrita como:

Cp-a
RS’

onde Cp_ 4, com dimens3ao cmﬁ/s, é uma constante que descreve a interacdo entre os ions

Wp_4 = (2.7)

envolvidos, chamada de constante de transferéncia de energia, R é a distancia radial de sepa-
racdo entre os dois ions. Podemos escrever o parametro microscépico C'p_4 € o raio critico

R¢ de interacao como:

Cpa = . (2.8)
™D
6 6cTp g(g)ai:co D A
RC = (27_[_)4,”2 gcll)dma /O-emis(/\)o-abs<)‘)d/\v (29)

nas quais:



37

= ¢ é a velocidade da luz;
= n é o indice de refracdo do material;

D D ~ A - s . .
" Gubaizo © Jacima SA0 as degenerescéncias dos niveis inferior e superior do doador, respec-

tivamente;

D

= o . (\) é asecdo de choque do ion doador;

A

= 02, (\) é a secdo de choque do fon aceitador;

» 7p € o tempo de vida total do nivel doador sem a presenca do ion aceitador.

E importante ressaltar que R¢ é a distancia na qual a transferéncia de energia doador —
aceitador e a relaxacdo espontanea do doador sdo equiprovaveis.

Ja Dexter [48-51] demonstrou que outras ordens de grandeza de interacdo multipolar
podem ser incluidas no que foi afirmado por Foster, de forma que Wp_ 4 pode ser generalizado

para:

1 (Ro\°
Wpa=— (RC) | (2.10)
D

em que s é um ndmero inteiro e positivo, relacionado as ordens dos multipolos interagentes,
dado por: s = 6 para interacao dipolo-dipolo, s = 8 para interacao dipolo-quadrupolo e s = 10
para interacdo quadrupolo-quadrupolo [52].

N3o havendo ressonancia entre as transicoes envolvidas, ha a necessidade de assisténcia de
fonons locais, de forma que haja compensacdo da diferenca de energia AFE. Caso a diferenca
de energia seja maior que a energia de fonon definida anteriormente, AE > hw, mais de um
fénon sera criado ou absorvido, a depender do processo em questao.

Neste caso, a probabilidade W,_ 4 pode ser escrita como [53]:

2
Wpu = (;) Hpal?SN, (2.11)

Na equacdo acima, N indica a ordem do processo multifononico, Hp4 é o Hamiltoniano do
sistema e SN, é a integral de sobreposicio entre os perfis de linha de emissdo de m fénons

do doador e absorcdo de k fénons pelo aceitador [54].
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3 TERMOMETRIA UTILIZANDO A RAZAO DE INTENSIDADES DE LUMI-
NESCENCIA

Ao longo dos anos, o avanco das mais variadas areas da Ciéncia e da tecnologia impuseram
a necessidade de encontrar novas maneiras de medir a temperatura. Meios de afericao desta
grandeza fisica para objetos em movimento, sensiveis ao toque, em locais inacessiveis ou
perigosos, por exemplo, sdo cada vez mais necessarios [55].

Considerando a classe de problemas onde as medidas de temperatura podem ser obtidas
sem o uso de fios (medidas sem contato), uma forma bem interessante de se realizar tais me-
didas utiliza as mudancas de propriedades épticas dos materiais estudados. Ha varios métodos
que podem nos levar a resultados interessantes, dos quais podemos citar: espalhamento Ra-
man, microscopia Optica de varredura em campo proximo, termoreflectancia, interferometria
Optica e espectroscopia ou microscopia de luminescéncia.

Como nosso foco neste trabalho é a luminescéncia, alguns parametros podem ser levados

em consideracdo para inferir a temperatura, a saber [10]:

= O comprimento de onda de um pico de uma determinada linha espectral [56, 57];
= Largura de banda espectral [58];

= Intensidade de banda dnica [59];

= Tempo de vida [60, 61];

= Razdo de Intensidade de Luminescéncia - Luminescence Intensity Ratio (LIR) [15-18,

20].

O método LIR é um dos mais reportados na literatura cientifica e o utilizado neste trabalho,
por motivos que serdo citados adiante. Portanto, é mister discutir, ao menos em linhas gerais,

as especificidades desta técnica.

3.1 SENSORES DE TEMPERATURA RACIOMETRICOS

Atualmente, o método de determinar a razao de intensidades de duas bandas distintas do
espectro de emissdo de determinado material luminescente tem se mostrado como uma pratica

usual em medidas de termometria [62]. Esta técnica, em relacdo a outras, apresenta algumas
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vantagens, a saber: é um método autorreferenciado, demonstra alta sensibilidade e pode ser
usado para imageamento [17]. Por principio, mudancas de condi¢cdes de medicdo, como flu-
tuacOes na intensidade de excitacdo, ndo influenciam de forma significativa nos resultados,
pois a técnica é baseada em medicOes de razdo de intensidade absolutas. Outra vantagem é
que esta é uma das técnicas que permite a possibilidade de utilizar excitacdo CW (do inglés
Continuous Wave) ao invés de fontes de luz pulsadas ou moduladas.

Para o caso de terras raras, essa leitura termométrica se utiliza mais frequentemente das
intensidades de emissdes que se originam de dois estados excitados de ions lantanideos que
estao préximos entre si, o chamado método raciométrico tipo Boltzmann. Também, mas em
menor medida, a razdo das intensidades de emissoes originarias de transicdes eletrénicas que
resultam em diferentes subniveis Stark [63].

Para temperaturas em torno da ambiente, onde kT ~ 200 cm~!, os estados termicamente
acoplados sao definidos como aqueles nos quais a diferenca de energia AE entre os niveis de

'~ 2000 cm™! [64, 65]. Essa diferenca permite que elétrons

energia estd entre 200 cm™
sejam excitados de um nivel para o outro por energia térmica. Neste caso, a relacdo entre as

populacdes de ions nos dois estados obedece a distribuicao de Boltzmann:

AE

N2 :N1 'e_kBT, (31)
na qual Ny é o nimero de elétrons do estado de mais alta energia e N; a populacdo no nivel
energético mais baixo, kg é a constante de Boltzmann e T' a temperatura absoluta. A LIR
das intensidades de luminescéncia das duas bandas estudadas, a qual chamaremos a partir de
agora de R pode, portanto, ser aproximada por:

[Q(T) ggAghl/Q _AE _AE
— . .e kBT = RB.¢e kpT 3.2
L(T) (32)

onde h é a constante de Planck, g; é a degenerescéncia de cada estado excitado, A; é a

LIR(T) = R(T)

taxa de emissdo espontanea, v; é a frequéncia de emissdo. 1 e 2 sdo os indices que indicam os
estados de energia mais baixa e mais alta respectivamente entre os niveis estudados. Aplicando

o logaritmo natural dos dois lados, obtemos:

Aqui, 8 =In(B) e « = AE/kgp.
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Desta forma, os parametros « e 3 podem ser encontrados a partir da derivacdo da reta do
ajuste linear de In(R) vs T~!. Cabem aqui algumas observacdes adicionais sobre a técnica. A
leitura de LIR apresenta um limite inferior de temperatura, proporcional a AE. Em temperatu-
ras suficientemente baixas, o estado de energia superior ndo sera populado, o que implica que
os fons ndo serao eficientemente excitados para este nivel e a taxa de relaxacdo ndo-radiativa
do estado mais elevado para o estado mais baixo é muito grande para estados ocupados muito
préoximos entre si. A taxa de absorcdo de fGnons para excitacdo para um estado mais energé-
tico é dependente de nP para um processo com p fonons, onde n é o nimero de ocupacao de
Bose-Einstein. J& a desexcitagdo acontece proporcionalmente a (n + 1)?. Quando o ndmero
de fénons é pequeno demais, n =~ 0, entdo praticamente sé podemos observar um processo
de relaxacdo auxiliada por fénons, e ndo o de excitacdo, visto que, para este caso, n+ 1 =~ 1.
Ja o limite superior tem dependéncia direta principalmente do espectro de fonons do material
hospedeiro e do(s) tipo(s) de ion(s) lantanideo(s) envolvido(s) no processo. Para tempera-
turas cada vez mais altas, a incerteza da medida geralmente aumenta significativamente. A
populacdo fica distribuida de forma equanime (N, = N; na eq. 3.1) e portanto LIR(T) varia
pouco com T. Vale ressaltar que a LIR pode ser usada para quaisquer bandas de emissao de
niveis termicamente acoplados [63].

Embora a LIR apresente muitas vantagens, descritas anteriormente, alguns requisitos devem

ser cumpridos para que ela possa ser implementada. S3o eles [64, 65]:

1. O aparato experimental deve ter resolucdo suficiente para distinguir espectralmente as

bandas de emissdo individuais dos niveis termicamente acoplados;

2. Como citado anteriormente, AE deve estar na faixa 200 cm™! ~ 2000 cm™!, para

medidas de T em torno da temperatura ambiente;

3. As transicOes radiativas devem ter intensidade suficiente para permitir a deteccdo do
sinal optico. Faz-se necessario que haja um estado metaestavel seguido de outro estado
de energia superior a este. Para que o estado seja metaestavel, é importante que os
processos de relaxacdo ndo-radiativos sejam pouco provaveis, tendo em vista que o que
nos interessa é a captacdo de luz emitida (processo de relaxacdo radiativa). Caso a
relaxacdo n3do-radiativa ocorra somente para processos multifononicos de ordem supe-
rior, o fon pode permanecer por um tempo relativamente longo no estado excitado, de

forma que este nivel é metaestavel. Havendo um estado de energia ligeiramente superior
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(ponto 2), esses dois niveis podem se acoplar termicamente, de forma que se tenha o
equilibrio das populacdes, obedecendo ao fator de Boltzmann. Desta forma, o estado de
energia superior s6 decaira ndo radiativamente para o nivel metaestavel, ao passo que
os niveis menos energéticos ndo influenciam nestas transicdes (o que podemos chamar
de acoplamento por um-dois fénons). A situacdo ideal, no entanto, é quando os niveis
|1) e |1)" relaxam apenas de forma radiativa e estdo termicamente acoplados. Assim, os
tempos de vida longos de estados metaestaveis sao de suma importancia na escolha dos

ions que serdo utilizados e dos estados associados. [66].

Garantidas as condicdes necessarias, podemos utilizar a LIR para caracterizar e estudar
as propriedades fisicas fundamentais de micro e nanotermometros luminescentes, como ions

dopados com terras raras, por exemplo.

3.2 APLICACOES DA TERMOMETRIA LIR COM IONS LANTANIDEOS NO ESTADO
TRIVALENTE

A LIR pode ser utilizada em varios sistemas, tais como particulas fluorescentes, corantes
organicos [2—4], nanoparticulas poliméricas [5, 6], pontos quanticos [7-9] e complexos lan-
tanideos [10, 11]. Todavia, algumas limitacdes podem ser impostas em alguns desses casos
[3, 67-69].

Os complexos lantanideos, bastante investigados quando o foco reside em estudos de ter-
mometria por LIR, podem ser amplamente aplicados em estudos de micro e nanotermometria,
tendo em vista a sua alta fotoestabilidade, sensibilidade térmica elevada e propriedades de
deteccdo térmica minimamente invasivas, devido a baixa citotoxicidade de diversos micro e
nanocompostos dopados com ions trivalentes de lantanideos [21, 22].

A sensibilidade térmica de compostos codopados com dois ou trés elementos lantanideos
pode apresentar valores ainda mais elevados. Nesses sistemas, como ja foi explicado anteri-
ormente, processos de transferéncia de energia interiénica podem aumentar a CAE [52]. E
importante, todavia, afirmar que aumentar a conversao ascendente de energia nao necesaria-
mente implica no aumento da sensibilidade térmica. Uma combinacdo encontrada na literatura,
muito utilizada (e que nés usaremos neste trabalho) é a Yb3*/Er3* [70]. Esta combinacdo
é alvo de pesquisas ao longo das dltimas décadas [71-74], particularmente por permitir a

excitacao dos ions utilizando radiacdo com comprimento de onda na janela de transparéncia
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biolégica.

No nosso caso, a CAE é de interesse pelo fato de que a radiacdo na regido do infravermelho
(IR) penetra de forma mais eficiente em tecidos biolégicos, ja que o comprimento de onda para
excitar o Yb3T /Er3* tipicamente esté na janela de transparéncia biolégica. A emiss3o, de outra
forma, encontra-se fora dessa janela, o que a principio pode parecer algo ruim. Todavia, como
citamos anteriormente, a LIR é uma técnica autorreferenciada, e assim, as emissées podem ser
usadas para compensar efeitos de propagacado entre os emissores e a deteccdo. Como exemplo,
considerando que a atenuacdo é a mesma para ambos os comprimentos de onda, exp(—al),
entdo na medida raciométrica tem-se que a atenuacdo sofrida por cada emissdo acaba n3o
afetando o valor da LIR.

A termometria LIR para o caso de compostos dopados com Yb?"/Er®" e excitados com
laser em torno de 977 nm geralmente é estudada a partir dos decaimentos radiativos dos
niveis 2H11/2 e 453/2, que produzem bandas de emissao em torno de 525 nm e 547 nm, res-
pectivamente. Um exemplo pode ser visto na figura 6. Os fendémenos ja citados anteriormente
de absorcao no estado fundamental, CATE e AEE s3o os fenomenos fotofisicos envolvidos
na luminescéncia por CAE com emissdo no visivel. Entre esses trés processos, a conversio
ascendente por transferéncia de energia é predominante, uma vez que a secao de choque de
absorcdo do Yb** a 977 nm é significativamente maior do que a dos fons de Er** [68].

Agora, nés precisamos entender como funciona a dinamica de excitacdo e emissdo predo-
minante nesses sistemas. Consideraremos portanto o diagrama da Figura 6 em mais detalhes.
A alta concentracdo de itérbio em relacao ao érbio, como sera abordado adiante, garante que
a probabilidade de excitacdo do Yb*" pelo feixe seja maior que a excitacio direta do Er3™.
Assim, primeiramente, apds a excitacdo por luz laser a 977 nm, ions de Yb3" s3o excitados
para o nivel 4F5/2. Uma transferéncia de energia n3o radiativa entdo ocorre, dos fons de Yb3*
para os fons Er**, o que pode levar alguns destes dltimos para o nivel metaestavel *l; 5, que é
ressonante com o estado excitado do Yb3*. Pode ocorrer também uma segunda transferéncia
ndo radiativa do Yb3*, o que pode acarretar numa promocao dos fons Er3* para o nivel 4F7/2,
niveis comumente utilizados para estudos de termometria. Na literatura [75], este processo
é conhecido como absorcdo de féton em/de duas etapas. Uma relaxacdo subsequente pode
popular os estados 2H11/2 e 453/2 por meio de um rapido decaimento ndo-radiativo. Esses
decaimentos geram bandas de emissao em faixas espectrais em torno de 515 nm - 535 nm
e 535 nm - 560 nm, respectivamente, na faixa do verde, visto que a diferenca de energia

entre os niveis ‘S35 e ?Hyy /o, termicamente acoplados, é de aproximadamente 700 cm™! em



43

temperaturas préximas a ambiente.

No caso do tetrafluoreto de sdédio e itrio codopado com itérbio e érbio no estado trivalente,
Garcia-Flores et al. [76] calcularam a divisdo do campo cristalino dos niveis de energia do Er**
na matriz em questdo. Para o estado fundamental (4I15/2), a diferenca méaxima de energia dos

subniveis Stark é de 151 cm™!

, enquanto para os niveis *Hyy o e 1S3/ essas diferencas sdo,
respectivamente, de 35 cm~! e 54 cm~!. Desta forma, os subniveis Stark possuem praticamente
a mesma populacdo em temperatura ambiente [24, 66].

O sistema composto pelos ions Yb3T /Er3* & conhecido na literatura por exibir uma banda
de emissdao pronunciada na regidao do vermelho. A origem desta emissdo estd no decaimento
radiativo do nivel 4F9/2 para o estado fundamental. Varias possiveis vias envolvendo processos
de dois e trés fétons (este Gltimo apenas para poténcias de excitagdo relativamente altas)
podem ser responsaveis pela populacdo deste nivel energético [77]. No caso de processos de
dois fétons, uma possibilidade é o decaimento radiativo direto do estado 453/2. Mesmo que,
neste caso, AFE seja consideravel, o que requer um processo multifonénico de terceira ordem
para matrizes como NaYF,, existem evidéncias experimentais que sustentam esta afirmacdo
[16]. Outra via pode envolver uma transferéncia direta de energia, ou AEE, do nivel 4I13/2,
alimentado principalmente pelo decaimento n3o-radiativo do estado 4I11/2. Processos de rela-
xacdo cruzada também j4 foram relatados, tais como *F7 /5 — *Fg2; 1112 — *Fg/2 entre ions
de Er3T (estes processos n3o s3o representados na figura 3) [2]. Este Gltimo processo pode
ser predominante quando a concentracdo de dopantes sdo mais elevadas.

Ha varios caminhos possiveis para processos de transferéncia de energia de ordem superior
[77-80]. Neste trabalho, vamos nos ater ao decaimento radiativo *Hg/, — *l13/2, que é um
processo que s6 pode ser observado apds absorcdo de, no minimo, trés fétons em 977 nm.
Quanto mais intensa a fonte de excitacdo utilizada, mais provavel se torna a observacio
de emissdes de energia mais alta. E importante citar que a banda centrada em 557 nm se
superpde espectralmente as emissdes devidas aos niveis termicamente acoplados (525 nm e
547 nm). Tal sobreposicdo pode afetar medidas de termometria por LIR de forma bastante
significativa [17, 18, 20]. Enquanto as emissSes/luminescéncias de dois fétons sdo dependentes
da temperatura, a emissdo da banda de trés fétons independe da mesma. Também cabe
mencionar que processos de excitacao por n fétons apresentam dependéncias distintas com a
intensidade da excitacao.

Vérios fatores podem interferir nas transferéncias de energia entre os niveis. Um deles é o

grau de aleatoriedade da frente de onda. Assim, entender como se comporta a probabilidade
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das flutuacGes de intensidade é de suma importancia para que seja possivel prever quaisquer

alteracdes nas dindmicas de excitacdo / desexcitacdo idnica.

Figura 6 — Esquematizacdo dos niveis de energia dos ions de itérbio e érbio no estado trivalente na matriz de
tetrafluoreto de sodio e itrio. Na imagem também s3o apresentados os processos de transferéncia de
energia entre os dois ions. S30 apresentados processos de absorcdo de dois e trés fétons geradores
de bandas espectrais no azul, no verde e no vermelho. As setas finas para cima indicam absorcdo
direta pelos fons; ja as setas grossas também para cima representam CATE dos fons de Yb3* para
Er3t; as setas curvas simbolizam transices n3o-radiativas, como gerac3o ou aniquilaco de fénons;
as setas grossas para baixo apontam emiss3o de luminescéncia.
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4 ESTATISTICA DA LUZ

Embora o estudo de fendmenos relacionados a interferéncia das frentes de onda perturbadas
aleatoriamente n3o seja novo, o advento do /aser de onda continua ( Continuous Wave - CW),
na década de 1960, p6s luz sobre isto. Ao estudar a propagacao da luz coerente, viu-se que,
quando a luz era refletida por uma superficie opaca, um padrido de alto contraste podia ser
observado por um observador que olhasse para o ponto de dispersao. Mesmo que a iluminacao
da regido iluminada fosse praticamente uniforme, medidas da intensidade refletida mostraram
que essas flutuacdes existiam no espaco. Estes padrdes logo foram entendidos como sendo
causados pela aleatoriedade das superficies dispersoras [81, 82].

Inicialmente, os chamados speckles eram vistos como um ruido indesejado em trabalhos
com a utilizacdo de /asers. Apesar disso, apds sucessivos estudos sobre estes padroes, notou-se
que os mesmos portavam importantes informacoes sobre a superficie espalhadora, por exemplo
[83].

Padrbes de speckle sao essencialmente fendmenos ondulatérios, uma vez que acontecem
sempre que uma onda coerente incide sobre uma amostra ou superficie espalhadora. Quando a
luz coerente incide sobre uma superficie rugosa, ha espalhamento, que acarreta na geracao de
inimeras ondas parciais que interferem em certo ponto do espaco. Essas interferéncias acarre-
tam na observacdo de pontos claros (que chamaremos de hotspots) e escuros, de tamanhos,
intensidades e distribuicOes aleatérias. A conhecida estatistica de Rayleigh, que apresenta dis-
tribuicdo de intensidade exponencial negativa, apresenta as propriedades estatisticas universais
do fendmeno de speckle. Ela é observada sob determinadas condicdes, que serao apresentadas
adiante [84]. No entanto, ha estudos referentes a outras propostas de geracdo de speckles
nao-Rayleigh.

Para que haja um melhor entendimento deste processo de geracdo de padrbes de inter-
feréncia aleatdrios, é necessario se debrucar sobre a estatistica de primeira ordem do speckle
otico, nao sem antes entender melhor sobre processos aleatérios. Neste capitulo, daremos uma
visdo geral sobre assuntos pertinentes a este trabalho, que podem ser vistos com mais detalhes
em [83, 85].

Como outra motivacao para este capitulo, vamos supor que exista uma certa probabilidade
P(I) de encontrar um dado valor de intensidade I no feixe de luz. Se existe um processo tipo

lei de poténcia I? ocorrendo dentro de uma amostra e se quisermos saber a intensidade média
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que caracteriza esse processo, entdo buscamos determinar a quantidade (I™), que pode ser

escrita como

(I") = /O:O - P(I)dI. (4.1)

Neste capitulo, portanto, pretende-se discutir alguns aspectos da distribuicao de probabilidade

P(I) que serdo de grande valia no capitulo 5.

4.1 PROCESSOS ALEATORIOS

O conceito de um processo aleatério estd ligado a ideia de um conjunto de varidveis
aleatérias xy, 29,..., x,, a partir do momento em que o conjunto ndo é mais contavel, quando
um paradmetro continuo ¢ é inserido para rotular as variaveis. A funcdo x(t) é entdo chamada
de funcdo aleatéria ou processo aleatério. Cabe ressaltar que as varidveis também podem ser
discretas mas, para o caso deste trabalho, as continuas sdo as de interesse.

Partindo do fato de que = n3o depende de t de forma deterministica, a tinica forma de
descrever esses valores é estatisticamente. Definindo entdo a funcdo densidade de probabilidade

p(z,t), podemos definir:

/p(:t,t)dx =1. (4.2)

Ja o valor esperado de uma determinada fungdo x(t) pode ser escrito como:

N

(a(0)) = [ ple, )i = ﬂnoozlvr_l ) (), (4.3)

onde o terceiro termo leva em conta o conjunto de todas as possiveis realizacdes da funcao

x(t) (o ensemble de x(t)) e realiza, entdo, uma média sobre todos os valores possiveis do

processo aleatério em questdo (é o termo do valor esperado para uma funcdo z(t) para o caso
discreto).

Os conceitos aplicados acima podem ser estendidos tranquilamente para variaveis comple-

xas. Todavia, neste trabalho, a atencdo estard voltada para variaveis reais, pela simplicidade

dos céalculos.
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4.1.1 Probabilidades Conjuntas e Correlacdes

A funcdo p(z,t) representa uma familia infinita de densidades de probabilidades. Todavia,
ela ndo descreve completamente o processo aleatério. Por exemplo, ndo contém informacao
sobre correlagBes possiveis entre x(t;) e x(t3). Para que estas informacdes sejam obtidas,
faz-se necessario recorrer a chamada funcdo de autocorrelacdo do processo aleatério x(t), a
qual pode ser representada por I'(tq, s, ..., ty).

Dados x(ty), z(ts), ..., x(t,), para exemplificar, é possivel calcular I'(¢y, ta, ..., t,) como:

C(t1, ta, ..., ty) = (x(ty)x(ts)...x(t,)) = /xlxg...xnpn(xmtn; a1, t)drdsy. . de,. (4.4)

A seguinte identidade também é verificada:

/pn (T by X1y 1+ 5 21, b)) dp 1 dTpy s - . dey = pr (T, b 1, te—1; - - - 21, t1)
(4.5)
para todo k < n, de forma que a funcdo densidade de probabilidade p,, (2, t,; ...; 1, t1) possui
toda informacdo acerca de todas as pi(zy), para todo k < n.
Podemos definir um processo aleatério como estatisticamente estacionario sempre que
todas as funcdes densidade de probabilidade py, po, ..., p, ndo variam por uma translacao de

t:

Pr(Tny by Tty byt o X1, t1) = D@yt + Ty 21, by + T 520, 8 + T),VT,  (4.6)

o que leva ao entendimento de que os valores esperados também s3o invariantes sob esta

translacdo:

(fle(tr), x(ta),...]) = (flz(t1 + T),x(ta + 1), ...]). (4.7)

A funcdo de correlacao para um processo de ordem N, neste caso, pode ser expressa como:

TN (ty,ty, .. tn) = (@ (t)z(ts) ... xtn)) =@t +T et +T)...x(tn+1T)),

na qual I' é simétrica [86].
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Definindo agora dois instantes t; e 5, € levando em conta a desigualdade de Cauchy-

Schwarz, a saber |(u, v)|> < (u,u)(v,v), a seguinte relacdo normalizada pode ser escrita:

IT(t1,t2)]?
F(tl,tl)r(t27t2) -

Essa quantidade é (til quando for necessario comparar sistemas diferentes entre si, quanto

(4.9)

as suas correlacdes. A funcio de correlacdo de primeira ordem, que sera denotada por gV (t1, t5),
é escrita da seguinte forma:
(x(t1)x(t2))

(1) — ) .
9B = ) (e (410)

Essa quantidade obedece a desigualdade:

g (t1,t2)] < 1. (4.11)

Além disso, se t; =ty = t:

gV(t,t) = m = 1. (4.12)

Cabe observar que o resultado acima é sempre vélido, tendo em vista que, ao comparar uma
funcdo consigo mesma, o resultado da correlacdo é o maximo possivel.

Generalizando o resultado para r funcbes, chegamos ao grau de correlacdo de ordem r:

(z(t1)...x(tar)) (4.13)

Nty o ty) = I
90 ) = QR ) Y

4.1.2 Funcdes de Correlacio em Optica

Quando se trata da luz, lidamos com campos eletromagnéticos que variam ao longo do
tempo, do espaco ou do espaco-tempo. Aqui, por simplicidade, trataremos de variacGes espa-
ciais, que serdo do nosso interesse, mas os resultados s3o perfeitamente transferidos para a
coeréncia temporal. Algumas grandezas precisam ser definidas em termos dos campos eletro-
magnéticos. Assim, definem-se as seguintes quantidades:

Grau de coeréncia de primeira ordem: basta utilizar a equacdo (4.10) comparando o

campo elétrico em dois instantes diferentes, ¢ e 7:
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(B'(0)E@+x))
VIE@)RN|E@ + X))

Grau de coeréncia de segunda ordem: é a generalizacdo da equacdo (4.10) para as in-

(4.14)

gD (y) =

tensidades (o conceito e a definicdo de intensidade serdo definidos mais a frente, na secdo

4.3.1):

(E*(x) E(t)E(z 4+ x) E*(x + X)) _ @)z + X))

_ - . (4.15
v VIE@PRYE@)PYE(@ + ) PYE@ + )R @)@ +x) (419)

Em ambos os casos, as médias sao espaciais, sobre .

4.1.2.1 Algumas Propriedades Gerais da Funcdo de Correlacdo de Segunda Ordem para Pro-

cessos Classicos

Ao considerar a luz com propriedades estatisticas estacionarias, pela simetria, podemos

afirmar que:

@ (—y) = ¢?(y), (4.16)

de forma que que os cdlculos podem ser realizados apenas para x positivo. Usando a de-

sigualdade triangular, as medidas da intensidade em dois pontos z; e x5 devem obedecer

a.

2(I(w1))(I(w2)) < (I(21))* + (I(x2)). (4.17)

Ent3o, em termos das médias estatisticas:

(I(2))* < (I(2)*), (4.18)

e entdo, para processos classicos:

@) _ o)1, (4.19)

Outra propriedade da funcdo de correlacdo de segunda ordem é:

9P (x) < g?(0). (4.20)
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Para processos estacionarios e classicos, as propriedades descritas em (4.19) e (4.20) podem

ser escritas em uma Unica expressdo [87, 85]:
1< g0 < g®0). (4.21)

4.1.2.2 Algumas Propriedades em Processos Cadticos Classicos

Em Ooptica estatistica, s3o chamados de processos cadticos aqueles nos quais o campo
elétrico sobre o qual calculamos a intensidade pode ser visto como a soma de N campos
elétricos independentes mas equivalentes (com mesma amplitude). Assim, considerando o

campo total como

B(z) = 3" Ei(x) (4.22)

e, segundo [85], perfazendo algumas operacdes matematicas, para o caso onde N é grande e

a estatistica do processo é Gaussiana, N2 > N, 9(2)(X) pode ser descrita como:

9P () =1+ gD ()% (4.23)

Tomando o resultado da equacdo (4.12) e substituindo o valor em (4.23), temos que:

g?(0) = 2. (4.24)

Generalizando este resultado:

g (0) = =7l (4.25)

Apbs esta breve discussdo sobre processos aleatérios e funcdes de correlacdo, podemos

focar agora em entender a estatistica da luz.

4.2 SOMA ALEATORIA DE FASES

Nesta secdo, este trabalho vai versar sobre as propriedades estatisticas da luz em determi-
nado ponto P(z,y, z), detendo-se sobre os componentes da amplitude e da fase da frente de

onda neste ponto.
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Definindo um fasor variavel em termos da amplitude e da fase, chegamos a seguinte

expressao:

N .
Z ane??r, (4.26)

a\~

1 N
A= A = T Z
onde:
= A — fasor resultante;
» N — ndmero de componentes do fasor em uma caminhada aleatéria;
= A — comprimento (magnitude) da resultante complexa;
= § — fase da resultante;
= «, — n-ésimo componente do fasor no somatério (niimero complexo);
» a, — comprimento de q,;

= ¢, — fase de «,.

A razio 1/+/N é introduzida para que os segundos momentos da soma sejam mantidos
como finitos sempre que N — oo.
A partir das partes real (Re) e imaginaria (Im) de A, apresentadas a seguir, podemos

propor algumas propriedades acerca das estatisticas dos fasores que compdem a soma [83]:
1 N
R = Re{A} = — ) @, COS Oy; (4.27)
g

Z=1Im{A} = \/_ Z Ay, SIN G (4.28)

1. As amplitudes e fases a,, e ¢, sao independentes de a,, € ¢,,, de forma que, conhecidos

a, € ¢, nao temos conhecimento de a,, € ¢,;
2. Para qualquer n, a,, e ¢, sdo estatisticamente independentes entre si;

3. As fases ¢,, estdo uniformemente distribuidas no intervalo {-m, 7}, de forma que todos

os valores de fase s3o equiprovaveis.



52

Neste trabalho, considerar-se-3o todas as trés proposicdes como plenamente satisfeitas, de
forma que é possivel calcular os dois primeiros momentos e a correlacdo de R e Z:

Iniciando pelas médias:

N
Z an){cos ¢, ) = 0; (4.29)

3\

< \/— Z an SlIl ¢n> - 7 (430)
dado que a estatistica uniforme de sin ¢,, e cos gbn resulta em médias nulas para estas grandezas,

ou seja, (cos ¢p,) = (sin¢p,) = f oS Gpdp, = 5- = [T sin ¢,d¢, = 0.

O segundo momento de R ¢é calculado a partir de:

N N
<R2> = < Z Z Gy COS Dy, COS qu>
n=1m=1

2k
7 5

N
_ 1 > (A, COS By, COS Gy ) (4.31)
N n=1m=1
1 N N
= — > > (anam) (cos ¢y, cos ¢y, ),
Nn:lm:l
para n # m:
(€OS ¢y, COS Py ) = (COS Pyy) (COS Pyy) = O. (4.32)
Similarmente, temos:
(sin ¢y, sin ¢,) = (sin ¢,) (sin ¢,,) = 0. (4.33)

Considerando, portanto, apenas os termos onde n = m,

(cos® ¢y,). (4.34)

an

1+cos2¢

5, € substituindo este

A partir daqui, utilizando a identidade trigonométrica cos? ¢ =

resultado na expressdo (4.34):

PR
b
[N}
~_—
|
(=
S
/\
—_
+
M
»n
[\
<
\/

3
Il
—

=) e

i
I

[

2= 2= =2=
M=
=,

3
I
—

M=
S~
R
~—



53

Seguindo por um caminho similar, também chegamos a:

(4.36)

Os resultados encontrados nas equacdes (4.29), (4.30), (4.34), (4.35) e (4.36), substituidos

na definicdo da variancia, a saber

= (X*) —(X)*, (4.37)
permitem que obtenhamos o seguinte resultado para a variancia:

2 s 1 (ar)
oR=01=7% > 2" , paran=m. (4.38)
n=1

Por fim, ao se calcular a correlacao entre R e Z, chega-se a:

1 N
I'R,I) = =~ > {a2){cos ¢, sin ¢,,) = 0, (4.39)
n=1
visto que:
: I .
(cos ¢y, sin ¢,) = by / oS ¢, sin ¢ do, = 0. (4.40)
™ J—7

Assim, dadas as hipéteses fixadas anteriormente, ndo ha correlacio entre as partes real e

imagindria do fasor resultante.

4.2.1 Random Walk com Grande Quantidade de Passos Independentes

No caso em que N — o0, o Teorema do Limite Central pode ser aplicado. Neste limite,
a soma de N fasores independentes é assintoticamente Gaussiana. A funcdo densidade de

probabilidade, portanto, pode ser escrita como:

2 1'2
exp (- R+> (4.41)

202

pR,I(R> I) =

2mo?
com 02 = g% = 02

A funcdo de densidade dada pela equacdo (4.41) é normalmente chamada de funcdo de
densidade gaussiana circular, visto que os contornos de densidade de probabilidade sio dados

por planos circulares no plano complexo, como mostra a figura 7.
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Figura 7 — Contornos da densidade de probabilidade constante para uma variavel aleatéria complexa circular

gaussiana.
b

2

1

T 0

-1

=2

3

Fonte: [83].

De igual interesse é a estatistica da amplitude A e da fase 0 [83]. Assim, faz-se necessario

realizar a seguinte mudanca de variaveis:

A= VRE+ 17 (4.42)

T
0 = t i 4.43
arctan <R>’ (4.43)

R = Acos¥,
(4.44)

7 = Asiné.

A probabilidade conjunta entre A e § pode ser relacionada a probabilidade de R e Z através

da equacao:

pap = prz(Acosf, Asind)||J||, (4.45)

onde:
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OR/OA OR/90
171l = =A (4.46)

OL/0A OI/00

é o valor do determinante da matriz jacobiana. Desta forma, podemos aferir que:

%exp(—%), paraA>0e (-7 <0 <)
pA,G = (447)
0, caso contrario.
Como citado anteriormente (ver 4.1.1), a estatistica conjunta contém em si toda a infor-

mac3do acerca das probabilidades separadamente. Com estes resultados em maos, portanto, é

possivel encontrar as distribuicdes de probabilidade p4(A), com seus respectivos momentos, e

po(0):

™ A A?
pA(A) = /WpAﬂ(A, 0>d9 = ; exXp <— M) . (448)

Para A > 0, o resultado é conhecido com distribuicdo de Rayleigh e, assim, é permitido afirmar

que a amplitude do fasor resultante é uma varidvel deste tipo. A figura 8 demonstra a Funcao

de Densidade de Probabilidade de Rayleigh.
Figura 8 — Funcao de Densidade de Probabilidade de Rayleigh.

0.6

apy (A)

l - Y oae
Fonte: [83].
O g-ésimo momento da amplitude é dado por:
(40) = [ Atpa(4)a = 230%(1 ¥ g) (4.49)
0

Aqui, I' é a funcdo gamma.



56

Por fim:

© A A? 1
pe(0) = | 552 OXP ( - M) dA = 5 Para (—m <6 <m). (4.50)
Para chegar a este resultado, vale lembrar que a densidade de probabilidade da distribuicdo de
Rayleigh é normalizada.

Estes resultados evidenciam que A e # s3o variaveis aleatédrias estatisticamente indepen-

dentes.

4.2.2 Soma de Fasores Aleatérios com um Fasor Constante

Considerando, agora, que o fasor resultante é a soma de um fasor conhecido (de amplitude
Ap) com uma soma aleatéria de fasores, podemos escolher, sem perda de generalidade, este
fasor conhecido ao longo do eixo real, como mostra a figura 9. A partir dai, enquanto a parte
imaginaria do fasor resultante permanece como na equacdo (4.28) podemos escrever a parte

real do fasor resultante como:

1 N
R=A+ — n - 451
0 \/N’r;a' COS¢ ( )

Figura 9 — Representacdo geométrica da soma de um fasor conhecido com uma soma aleatéria de fasores.

Im

Soma de
A Fasores
Aleatorios

Fasor Constante Re

Fonte: Autor.

A presenca do fasor resultante culmina na adicdo de uma média ja conhecida a parte real

do fasor resultante. Assim, ainda levando em conta um grande nimero de random walks, a
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estatistica das partes real e imaginaria continua sendo assintoticamente gaussiana e a funcao

densidade de probabilidade é dada por:

rr1(R,I) = exp ( _(R=- Ao)” + IQ). (4.52)

2mo? 202
Utilizando uma mudanca de varidveis similar a utilizada para chegar a equacdo (4.48),
temos, como resultado, a funcdo densidade de probabilidade conjunta da amplitude e da fase,

a saber:

PA,@(A 9) =

A < A%+ A2 —2AAcosb
exp | —

52 ) para A>0e(—m<0<m). (453)
g

2mo?

Seguindo como foi feito na secdo anterior, o proximo passo é encontrar as estatisticas da

amplitude e da fase separadamente:

pA(A) = /szyg(A, «9)(19

A A2+ A3\ 7 AAgcosb 50

=53 exp| — o /_7r exp 0z (4.54)
A A% + A2 AA

= ——exp _ AT Iy 0 , para A > 0,
o2 252 o2

onde, para chegar a este resultado, recorremos a identidade:

/ " gbeostyy — 21y (b), (4.55)

em que Iy é uma funcdo de Bessel modificada de primeiro tipo e de ordem zero.

A igualdade dada na equacdo (4.54) é conhecida como a func3o densidade Riciana. Para
Ap/o = 0, esta funcdo densidade assume a forma da funcdo densidade de Rayleigh. Para Ay /o
cada vez maior, ela se torna progressivamente mais simétrica, assemelhando-se a densidade
Gaussiana, de forma que, para Ag/o — 00, o resultado é assintoticamente Gaussiano. Na

figura 10, podemos ver a funcdo densidade Riciana para vaérios valores de Ay/o.
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Figura 10 — Funcdo Densidade Riciana para vérios valores de Aq/o.

apalA)

A ja=0

0b ¢
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Fonte: [83].

O g-ésimo momento de A é dado pela expressio:

q A? q q A2
- 2\ 2 ‘70 4 1 0
n = (27) eXp( 202>F(1+2>1F1 <1+2’1’202 ’ (4.56)

onde 1 Fi(a, 3, ) € a fungdo hipergeométrica confluente e I" é a funcdo gamma [83].
Agora, podemos tornar a atencdo para a estatistica da fase. Para tal, faz-se necessério

resolvermos a integral abaixo:

A3
e 2.2 oo A% —2AA,cosb
= A — dA. 4.57
Po(6) 2mo? /0 P [ 202 ] (4.57)
Recorrendo a técnica de completar quadrados [84], a equacdo acima pode ser reescrita
como:
- A2cos 0 A— Agcosf\’
€ 20 — A
0 —_— / A _ dA. 4.58
0 = o (B0) [T e |- (75) -2%)
Fazendo a mudanca de variaveis
u=A— Agcosb,
(4.59)
du = dA,

pode-se reescrever a integral da expressdo 4.58:
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/Aexp (‘4 \’;12;089) dA—/OOO(u+A0cose)exp[—(\/gaﬂ du

e () o [ v - (2

Para continuar a resolucdo, podem-se usar as seguintes identidades:

(4.60)

0o 2 ' 2n+1
/ e~ (G dy = \/E<n') (a) : (4.61)
0 n! \2

00 (z) !
/0 Il —(2 d:c—% a2t (4.62)

Com as equagdes (4.61) e (4.62) em m3os, obtemos:

/OOAeXp[— (A AOCOS@) ]dA—a —|—AUCOSQ\/> o. (4.63)
0 V20

Substituindo o resultado da equagdo (4.63) na expressdo (4.58), é possivel encontrar uma

expressao para py(0):

A2

0
e 202 A2 cos?d I
p@(g) = ﬁexp <020_2> (02 + Ao cos 6 20)
_A ) 9 . 9
_ e exp Af — Agsin® 6 (1 n /Z@cos 9) (4.64)
2 202 2 o

1 AZsin? 6 7 Ao
_ 1 _ /T 0 —r<0<n)
27Texp< 52 ) (1—l— 5 o cos@) , para (—m <6 <m)

O resultado acima mostra que, para Ag/o = 0, a fase é uniformemente distribuida. J4
quando Ay/o cresce, a distribuicdo de fase se organiza ao redor do fasor constante, ou seja,
0 < 1. Desta forma, quando Ayg/o — 00, pe(f) se aproxima da funcdo de distribuicdo
gaussiana, como se pode ver na equacdo a seguir:

Ag

po(0) & ———exp [— 2(;1240)2], (4.65)

com média zero e desvio padrdo igual a 0/A,. Na figura 11, é possivel visualizar a funcdo

densidade de probabilidade da fase 6 para alguns valores de Ay/o.
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Figura 11 — Funcdo densidade de probabilidade da fase 6 para alguns valores de Ay /0.

Pel)

Fonte: [83].

Assim, entendendo melhor alguns processos de soma de fasores aleatérios, podemos nos

debrucar sobre a estatistica de primeira ordem do speckle ptico.

4.3 PROPRIEDADES ESTATISTICAS DE PRIMEIRA ORDEM DO SPECKLE OPTICO

Agora, pode-se voltar o foco para a estatistica de primeira ordem do speckle 6ptico, ou
seja, a estatistica da intensidade em um determinado ponto P no espaco e no tempo. O
que diferencia o speckle é o fato de que, normalmente, sé é possivel medir a intensidade do
campo de onda, visto que determinar a amplitude complexa é frequentemente um problema
complicado em frequéncias dpticas, visto que os detectores no regime de comprimento de onda
Optica respondem a poténcia incidente, em vez da amplitude e fase do campo eletromagnético.
Para esta secdo, é necessario continuar assumindo como validas e cumpridas as proposicoes

adotadas na secao 4.2.

4.3.1 Definicao de Intensidade

Para que seja possivel entender o conceito de intensidade, deve-se comecar pela definicdo

do vetor de Poynting P de uma onda eletromagnética:

P=ExH, (4.66)
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no qual £ é o vetor campo elétrico e H o vetor campo magnético, ambos variantes no tempo.
A média temporal da intensidade é proporcional a média temporal, com ¢ — oo, do vetor de

Poynting, ou seja:

I o |(P)]. (4.67)

Para o caso de uma onda eletromagnética plana, monocromatica e localmente transversal,

em um meio isotrépico, os vetores £ e H podem ser escritos como:

— -

f = Re{Ej exp[—j(2mvt — /i M}, (4.68)
H = Re{Hyexp[—j(2mvt — k- 7)]},

nas quais:
= v é a frequéncia 6ptica;
= k é o vetor de onda, de comprimento 27/), com direcdo ortogonal aos vetores £ e H;

» Fy e Hy sao os vetores amplitude complexa dos campos elétrico e magnético, respecti-

vamente;

7" é o vetor posicdo no espaco tridimensional.

Desta forma, levando em conta o fato de que Hy = Ey/2n, onde 1 é a impedancia
caracteristica do meio, agora é possivel escrever a magnitude da média temporal da equacao

(4.67) como:

B, B,
2n

Partindo da equacdo (4.69), podemos, a menos de uma constante, definir uma represen-

(P)] = (4.69)

tacao para a média temporal da intensidade:

I = |Eo|? + |Eoy|* + | Eo:|?, (4.70)

onde Ey,, Ey, e Ey, sdo as trés componentes cartesianas do vetor complexo £ [83].
No caso de ondas paraxiais (onde os vetores locais k sempre terdo angulos muito pequenos
em relacdo ao eixo z), o termo Ey, pode ser desprezado, ao passo que a intensidade I pode

ser escrita como:
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) , » para uma onda ndo polarizada, parcialmente polarizada ou
[As|™ + Ay
I = circularmente polarizada
|A|? , para uma onda linearmente polarizada,

(4.71)
na qual A é uma grandeza escalar e, no caso de uma onda linearmente polarizada, corresponde
a amplitude complexa do campo ao longo da direcao de polarizacao.

Se a onda tem largura de banda Av estreita, mas ndo nula (i.e., Av < vy, onde 1 é a
frequéncia central), as amplitudes fasoriais A, e A, sdo fungdes do tempo, com variacSes da

ordem de 1/Av, de modo que a intensidade instantanea pode ser escrita como:

) , » para uma onda ndo polarizada, parcialmente polarizada ou
[ A ()" + [Ay ()]
I(t) = circularmente polarizada

|A(t)]? , para uma onda linearmente polarizada.
(4.72)

4.3.2 Estatistica de Primeira Ordem da Intensidade e da Fase

Tendo posto que definiu-se a intensidade, agora podemos focar na tentativa de tornar
explicita uma funcdo densidade de probabilidade para a varidvel aleatéria I. Para tal, sera
considerada uma transformacdo monotdnica v = f(u), que denota a relacdo entre duas

varidveis aleatérias, v e u. De [88], tem-se a seguinte transformac3o:

du
= pu(f ()| 2. 4.
po(v) = pu(f ()| (4.73)
Para o caso em questdo, v =1 e u = |A| = A, levando a:
I=f(A) =A% (4.74)

de maneira que, como p4(A) é conhecida, p;(I) pode ser determinada. Utilizando f~*(I) =

VI=A:

dA 1

d]| = ﬁ]%(ﬁ) (4.75)

pi(I) IPA(\/T)‘
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Tendo em maos a equacdo acima, é possivel escrevermos a funcido densidade de probabi-

lidade para a intensidade sempre que a funcdo densidade de probabilidade da amplitude for

conhecida.

4.3.2.1 Numero Grande de Fasores Aleatérios

Neste cenério, recorrendo a equacdo (4.48), a expressdo (4.75) pode ser reescrita como:

I
p[<]) = 7 exp < — M), para I Z 0. (476)

O g-ésimo momento da intensidade, neste caso, é dado por:

o
(19 = / [py(1)dI = (202)7q!. (4.77)
0
Em particular, o primeiro momento resulta em (I) = 202, tal que é possivel reescrever a

equacgdo (4.76):

pi(l) = <}> exp ( - <§>> (4.78)

que é a funcdo densidade exponencial negativa, com grafico como na figura 12.

Figura 12 — Funcao densidade exponencial negativa.

<I>pi(l)

08

Fonte: Adaptada de [83].

Padrdes de speckle com este tipo de distribuicao de intensidade sdo normalmente chamados
de completamente desenvolvidos [83]. Os dois primeiros momentos, a varidncia e o desvio

padrao sao, respectivamente:
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(I =202,
(I7) = 2(I)*,

(4.79)

or = <]>7

o = (I)?.

Uma quantidade importante no estudo de speckle é o contraste C":

I

oy (4.80)

()

O contraste ¢, portanto, um medida do qudo forte é a flutuacdo da intensidade do padrdo de
speckle em relacdo a média da intensidade. Cabe, entdo, notar que as flutuacdes de intensidade
em padrdes de speckle sdo bastante grandes (iguais a intensidade média). Tal observacdo é
particularmente importante para este trabalho, pois processos épticos nao lineares dependem
fortemente das variacdes de intensidade no meio.

Para certas aplicacdes, é importante que se saiba a probabilidade de que a intensidade
exceda um certo limiar (threshold) I;. Essa quantidade pode ser calculada através da equacdo

abaixo:

[ e (- 5) (a51)

()
=exp| — —|.
(1)
Assim, a partir da equacdo (4.81), podemos afirmar que a probabilidade de a intensidade [

exceder certo limite I; decai exponencialmente com I;/(I).

4.3.2.2 Soma de um fasor constante com uma soma aleatéria de fasores

Agora, aproveitando a discussdo da secao 4.2.2, define-se o fasor resultante A como:

A=Ag+ A, = A+ A, (4.82)

onde Ag e A, sdo, respectivamente, o fasor conhecido e a soma de fasores aleatérios. Como
o fasor conhecido pode ter fase nula, pode-se escrever Ay = Ay e A, é assumido obedecendo

a estatistica gaussiana circular, com amplitude A,, e fase 6,,.
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Assumindo a equacdo (4.71) para uma onda linearmente polarizada e substituindo a ex-

pressdo (4.82), obtemos o resultado:

I = A2+ A2 +240A, cosb,. (4.83)

O primeiro termo é referente a intensidade do fasor conhecido, o segundo a intensidade da
soma de fasores aleatérios e o terceiro, a interferéncia entre esses dois fasores. Embora seja
facil perceber que a média do termo de interferéncia é zero, devido a distribuicao uniforme de
0, ele é de suma importancia na distribuicdo estatistica da intensidade resultante [83].
Utilizando as expressdes (4.54) e (4.75), obtém-se a seguinte funcdo densidade de proba-

bilidade:

2
pr() ! exp < I AO)I[)(\/YAO), para | > 0. (4.84)
o

= 952 202 2

Para reescrevermos esta equacdo, faz-se necessario definir alguns parametros:

» (I,) = (A2) = 202 é a média da intensidade da soma aleatéria de fasores;
= [y = A3 representa a intensidade do fasor conhecido;

» r=1y/(l,) é a chamada "raz3o do feixe".

De tal modo que:

- (D

1 1 1
:Wexp[— <<In>+r>]]0<2 <In>r> para I > 0.

Essa é a chamada funcao densidade de probabilidade Riciana modificada. A figura 13 apresenta

(4.85)

um esboco para esta funcdo como funcdo de I/(1,,) para alguns valores de r. Para r = 0, essa
distribuicdo se reduz a funcao exponencial negativa, como esperado quando o fasor constante
desaparece.

E notério no grafico da figura 13 que, para valores de © > 1, o centro da distribuico é
aproximadamente localizado em [/I,, = r. No entanto, as distribuicdes n3o se agrupam tdo
fortemente em torno desse centro em comparacdo com as distribuicoes de amplitude. Esse
comportamento é atribuido a interferéncia do fasor constante mais forte com a soma fasorial

aleatdria mais fraca, resultando na dispersao significativa das distribuicGes.
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Figura 13 — Func3o densidade Riciana modificada como funcdo de I/(I,,) para alguns valores de r.

41};);01(1) 1

0.8

Fonte: Adaptada de [33].

A expressao para o g-ésimo momento da distribuicdo é descrita como:

(17) = /0 C (Dl = (L) e g Fi(q + 1,1, 7), (4.86)

na qual 1 F; é uma funcao hipergeométrica confluente.

Os dois primeiros momentos e o desvio padrido sdo dados por:

(I) = (L +7){Ln);
(I*y = (2 + 4r + r*)(I3); (4.87)
or = (I,)V1 +2r.
Na figura 14, podemos observar o gréfico de (I%)/(I)? vs r para alguns valores de .
Destes resultados, pode-se obter o resultado para o contraste:
o VI+2r

I (4.88)

Considerando-se uma certa intensidade de limiar [;, a probabilidade condicional pode ser

C:

escrita como:

P(I>1)= /Ioo <Iln> exp l— ((Ijn> +r>]10 (2 <]In>r>dl. (4.89)

Realizando a troca de variaveis © = /2y e considerando 8 = I;/(1,):



67

Figura 14 — Gréfico (1%)/(I)? vs r para ¢ = 1,2,3,4, onde (I9) sdo os momentos da distribuicdo Riciana
Modificada.
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Fonte: Autor.

P(I>I)=e¢T" /\Z_ﬂxexp < — ;a?) Io(V/2rz)dz. (4.90)

A figura 15 mostra os graficos de P(I > I;) vs I;/(I,) para certos valores da razdo do

feixe 7.

Figura 15 — Probabilidade da intensidade I exceder um limite I; vs o limiar normalizado I;/(I,) para vérios
valores de r.
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Fonte: Adaptada de [33].

Entender como se comporta a estatistica da luz é de suma importancia, dado o fato de que
certo grau de aleatoriedade na frente de onda pode afetar significativamente em medidas de

termometria que sdo de interesse neste trabalho. Entdo, a partir de agora, é possivel prosseguir
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para a apresentacdo do experimento e dos dados experimentais obtidos, bem como realizar
uma discussdo bem fundamentada acerca das possiveis interferéncias causadas nas medidas

de temperatura devidas a aleatoriedade da luz de excitacao.
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5 TERMOMETRIA POR LUMINESCENCIA UTILIZANDO LUZ PARCIAL-
MENTE COERENTE

Sistemas luminescentes que apresentam processos multifotonicos sdo objetos de grande
interesse para aplicacdes nas mais diversas areas [18]. Todavia, havendo sobreposicdo espec-
tral entre bandas de emissao, principalmente ligadas a processos multifotonicos de diferentes
ordens, a andlise pode ser severamente comprometida. Isso ocorre, por exemplo, para termo-
metria luminescente, levando a erros consideraveis nas medidas de temperatura. No caso do
NaYF,: Yb3t /Er¥*, esta questdo pode ser visualizada entre as bandas 453/2 — 4I15/2 (cen-
trada em 547 nm) e ?Hg /> — *l13/2 (centrada em 557 nm), referentes a luminescéncia gerada
a partir de processos de absorcdo de dois e trés fotons, respectivamente, como discutido em
[17, 18].

Figura 16 — (a) Diagrama de niveis de energia do Er¥™ mostrando processos de conversdo ascendente de

interesse neste trabalho. Em (b), podemos ver um espectro normalizado com a indicagdo das
respectivas emissbes de interesse.
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Fonte: [17].

Nas medidas de Luminescence Intensity Ratio (LIR), desconsiderar os efeitos das contri-
buicdes da banda de trés fétons nas bandas detectadas pode acarretar problemas sérios na
interpretacdo dos resultados experimentais [17]. Enquanto a banda de dois fétons é dependente
da temperatura, a banda de trés fétons independe da mesma, possuindo uma dependéncia di-
ferente com a poténcia de excitacdo por corresponder a uma rota de excitacdo distinta dos

niveis termicamente acoplados.
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Neste contexto, cabe comentar observacdes relatadas em Oliveira et al. [1] e Vieira et al.
[89]. Em tais trabalhos, foi considerado como padrdes de luz espacialmente incoerentes podem
afetar as propriedades de lasers aleatdrios (random lasers - RL's). Em particular, foi observado
que a perda de coeréncia espacial reduz o limiar de poténcia para a emissao do RL. As propri-
edades de um laser na regiao de limiar sdo determinadas por processos nao lineares, de forma
que pode-se considerar o que ocorre nos termometros luminescentes por analogia. As diferentes
rotas de excitacdo do Er®", seja para os estados termicamente acoplados ou para estados mais
energéticos, é nao linear. Portanto, é razoavel supor que a luminescéncia devida a diferentes
rotas de excitacdo pode ser afetada pela coeréncia espacial da luz de forma semelhante a
descrita em [1] e [89]. Pode-se pensar inicialmente que tal comparacdo n&o é relevante pois a
excitacdo tipicamente é realizada por lasers com frentes de onda muito bem definidas. Porém,
em termos experimentais, a coeréncia espacial da luz pode ser profundamente modificada a
partir da propagacao de luz em materiais com flutuacdes no indice de refracdo, tais como
materiais biolégicos. Portanto, compreender os efeitos de feixes com coeréncia espacial parcial
sobre a luminescéncia é bastante relevante para evitar possiveis artefatos experimentais.

Em termos experimentais, uma forma controlada de gerar padroes de luz parcialmente
coerente consiste em usar filtros difusores. Os difusores geram padrées de speckle, podendo
gerar hotspots de alta intensidade. De acordo com [89], aumentar o grau de aleatoriedade
introduzido pelo difusor implica diretamente em bombear, com maior intensidade, pequenos
volumes de excitacdo. Tais filtros auxiliam, portanto, no controle da coeréncia espacial e na
investigacao de como as propriedades estatisticas das variacOes espaciais da intensidade afe-
tam nos processos nao lineares de interesse. Mais especificamente, uma vez que os processos
associados a excitacdo dos ions de terras raras frequentemente envolvem absorcao multifoto-
nica, a presenca de tais hotspots deve influenciar a resposta de aplicacGes, como termometria
por luminescéncia.

Neste capitulo analisaremos os efeitos da coeréncia espacial parcial do feixe de bombe-
amento em medidas de termometria por luminescéncia. Para tal, foi utilizado um coléide
contendo nanoparticulas de NaYFy: Yb3+/Er3+, um laser CW emitindo em 977 nm e filtros
difusores para variar a coeréncia espacial de forma controlada. Mais detalhes sao discutidos
adiante no texto. A estrutura deste capitulo consiste em inicialmente descrever o aparato expe-
rimental e a metodologia utilizada para obter feixes com variados niveis de coeréncia espacial.
Posteriormente, sdo discutidas as caracterizacOes resultantes das propriedades da luminescén-

cia sob diversos cendrios experimentais e entdo é realizada uma discussao dos resultados.
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5.1 APARATO EXPERIMENTAL

A montagem experimental pode ser visualizada na Figura 17. Para a excitacao da amostra
é utilizado um laser CW em aproximadamente 977 nm (Gooch & Housego, part. n® AC1409-
0700-0976-SM, mo n® 00405045). Filtros de densidade neutra (Filtro ND) sdo colocados ao
longo do feixe para controlar a poténcia do feixe que incide sobre a amostra utilizando monta-
gens tipo flip. Um telescépio de magnificacdo 1 é inserido ao longo do caminho do feixe para
que os filtros difusores possam modificar a frente de onda da luz. Uma vez que o angulo de
divergéncia da luz é modificado por estes filtros, é util que os mesmos fiquem perto da regido
focal do telescépio para que n3o haja grandes perdas por espalhamento. Os difusores que
utilizamos s3o caracterizados por variacGes de fase aleatérias para uma dada escala especifica
de separacdo transversal. Quanto menor essa escala, maior o chamado angulo do difusor, que
sera utilizado mais adiante para especificar tais filtros. Para que a estatistica de flutuacées de
intensidade seja adequadamente impressa sobre a frente de onda, é importante que a largura
do feixe contenha varias destas variacOes aleatérias de fase. Desta forma, o difusor é colo-
cado mais afastado do foco conforme menor seja o angulo caracteristico do difusor. Apds o
telescopio, utilizamos um arranjo de filtro ND novamente para selecionar adequadamente a
poténcia incidente. Finalmente, o feixe é focalizado na amostra utilizando uma lente objetiva
com abertura numérica 0.1 (Olympus PLN 4x, modelo n?® 1-U2B222). A amostra, ilustrada
na foto destacada, consiste em uma cubeta de 10 mm de lado com faces polidas. A cubeta é
posicionada sobre uma placa de aluminio que serve como reservatério térmico e para homoge-
neizar a temperatura. Um peltier é utilizado para manter a temperatura da amostra estavel,
conforme monitorado por um termémetro digital. Uma vez excitada a amostra, a luminescéncia
é coletada por uma lente e entdo focalizada na frente de um espectrometro.

Em relacdo aos difusores utilizados, sdo quatro: 0.5°, 1.0°, 5.0° e 10.0° (Newport, 0,76
mm de espessura, 25,4 mm de didmetro, feitos de policarbonato, com possibilidade de uso
na faixa de comprimento de onda entre 365 - 1600 nm). A partir daqui, esses difusores serdo
citados como Light Shaping Diffusers (LSD). A coeréncia espacial é tdo menor quanto maior
for o angulo de difusividade do difusor. Assim, enquanto o feixe de ondas planas tipo gaussiano
apresenta a maior coeréncia espacial, o feixe passando LSD 10.0° apresenta a menor.

Para os experimentos realizados nesta dissertacdo, o material foi fornecido pelo grupo
do professor Sidney J. L. Ribeiro (UNESP, Araraquara-SP). O método de injecdo a quente,

utilizado na sintese dos microcristais de tetrafluoreto de sédio e itrio (NaYF,) codopados com
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Figura 17 — Esquema do aparato experimental.
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fons trivalentes de itérbio (Yb®") e érbio (Er*") no estado trivalente, permite que se controle
precisamente a distribuicdo dos tamanhos dos cristais [90]. Este composto ja foi utilizado
anteriormente pelo nosso grupo em alguns trabalhos [16-18, 20] e mais informacdes acerca
da sintese e caracterizacao podem ser encontradas nestas referéncias.

Utilizamos, para este estudo, 300 ul do coldide original de NaYF,, (concentracdo de 10
ug/ml em tolueno), diluidos em 500 pl de tolueno a 99,5%, colocados em uma cubeta de 10
mm com faces planas, polidas e transparentes. Dentro do recipiente também foi inserida uma
barra magnética, de forma a podermos agitar a amostra e, assim, otimizarmos o nimero de

contagens.

5.2 CARACTERIZACOES DO FEIXE E DO APARATO EXPERIMENTAL

Para a andlise das areas dos feixes, caracterizamos o feixe na auséncia de difusores, e
entdo com os LSD 0.5°, 1.0°, 5.0° e 10.0°, para aferirmos o didmetro de cada feixe no seu
foco. Para tal, posicionamos, nas imediacdes do foco onde a amostra deve ser posteriormente

inserida, uma camera THORLABS (DCC1545M - CMOS, 1280x1024, monocromética) para
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capturarmos as imagens.

Uma primeira caracterizacdo do feixe consiste em determinar a area transversal do feixe na
regiao focal com os diversos difusores e sem difusor algum. Para tal, obtivemos uma imagem
de background do sensor da camera, sem qualquer feixe de excitacdo presente. Posteriormente,
capturamos uma Unica imagem do feixe sem difusor. Nas configuraces em que o difusor foi
utilizado, foram tomadas, para cada um deles, 90 imagens, correspondendo a distintos padroes
de speckle obtidos apds rotacionar os difusores no plano transversal ao da propagacdo da luz.
Desta forma, é possivel se obter um ensemble do padrao desses feixes. Por fim, analisando as

imagens, apds remover o background, foi possivel estimar a drea de cada feixe, a saber:

Tabela 3 — Feixes e suas respectivas areas.
Feixe Area (cm?)
Feixe Gaussiano | 2.51 x 107
LSD 0.5° 6.48 x 10~*
LSD 1.0° 9.68 x 1074
LSD 5.0° 3.81x107*

LSD 10.0° 6.81 x 1074
Fonte: Autor.

Um passo adicional consiste em caracterizar os padroes de speckle ja bem formados para
determinar a estatistica das flutuacdes locais da intensidade. Para tal, posicionamos os di-
fusores nas imediacdes da regido focal do telescopio no aparato demonstrado na figura 17.
Ja a camera foi posicionada apés o foco da objetiva, em uma regido onde o feixe ilumina
toda a regido sensivel da camera. Alguns exemplos dos padrdes obtidos podem ser observados
na figura 18. Entdo, para entendermos como se da a distribuicdo das probabilidades P(l) de
encontrar um dado valor de intensidade | numa dada porcao espacial de cada tipo de feixe,
plotamos os histogramas P(I) vs I /(l) na figura 19(b). Cabe ressaltar que os difusores LSD 0,5°
LSD 1,0° foram posicionados ligeiramente antes do foco do telescopio, enquanto os difusores
de 5,0° e 10,0° foram colocados exatamente no foco do mesmo. Salientamos a semelhanca
entre as figuras 19(a), obtida com difusores similares no trabalho [1], e (b), obtida no presente
trabalho. Na figura 19(b), podemos ver que para o feixe Gaussiano (aproximadamente uma
onda plana), temos um méaximo de probabilidade de encontrar no feixe uma intensidade média

[/{l) = 1. Esta probabilidade diminui conforme as variacdes de intensidade sdo grandes em
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relacdo a média, indicando que uma particula sobre o feixe essencialmente percebe um valor
especifico de intensidade, (I). Para LSD 0,5° e LSD 1,0°, pode-se ver que hd uma distribuicdo
de probabilidades com cauda mais larga para intensidades maiores. Mesmo que sejam menos
provaveis de ocorrer, essas flutuacoes maiores na intensidade podem afetar significativamente
processos nao lineares como a excitacao dos ions na amostra. Mais especificamente, esperam-
se observar hotspots de alta intensidade. Por exemplo, observando os padrGes apresentados na
figura 18 (b) e (c), pode-se ver que estes difusores apresentam regides transversais extensas
com flutuacdes locais de intensidade. Recordando a Eq. 4.87, tem-se que para dois proces-
sos ndo lineares tipo lei de poténcia I? e IP, os sinais médios observados, (1) e (I?), serdo
modificados para diferentes distribuicdes P(l). Em particular, caso se tenha a superposicdo
de um dado conjunto de emissdes, como é o caso das transicoes 453/2 — 4I15/2 e 2H9/2 —
41132, as contribuicdes relativas de cada uma destas transicdes também devem ser modificadas

conforme a estatistica para P(l).

Figura 18 — Imagens dos feixes obtidas para tracarmos os perfis histograficos de intensidades. Em (a), temos
o feixe gaussiano tipo onda plana, e em (b)-(e) os feixes transmitidos pelos difusores LSD 0.5°,
LSD 1.0°, LSD 5.0° e LSD 10.0°, respectivamente.

(a)- (b)
(c)- (d)
(c)-

Fonte: Autor.
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Figura 19 — Perfil histografico de intensidade dos feixes utilizados. Em (a), temos o perfil apresentado em [1],
utilizado como pardmetro para encontrar a melhor configuracio experimental. Em (b), o perfil

encontrado apds ajuste da montagem experimental.
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Pudemos aferir que, para o feixe gaussiano tipo onda plana, independente da ordem do
processo que esteja ocorrendo, a intensidade média define muito bem o que estd acontecendo,
como ja citado na motivacdo do capitulo 4. J4 para o caso dos feixes com difusores, pre-
tendemos verificar se as flutuacdes estatisticas de intensidade desempenham algum tipo de
papel importante nas propriedades de luminescéncia das particulas dopadas com terras raras
utilizadas neste trabalho.

No presente estudo, queremos investigar os efeitos das flutuacGes locais de intensidade.
Todavia, ao introduzirmos os difusores, temos também uma variacdo na poténcia que chega
até a amostra. Fizemos, entdo, diversos testes de forma a compensar a intensidade média
e a poténcia média do feixe, visando manter tais parametros comparaveis entre diferentes
configuracdes. Primeiramente, com um medidor de poténcia, averiguamos a poténcia no foco,
onde a amostra seria posteriormente alocada. Verificaram-se, portanto, distintas configuracdes
de corrente no diodo que bombeia o /aser e filtro ND que fornecessem uma mesma poténcia

média, e tais dados s3o apresentados na tabela 4.

Tabela 4 — Configurac3o do aparato (corrente do diodo /aser + filtro ND utilizado no aparato) para obtencdo
de poténcias médias semelhantes e respectivos valores de poténcias medidos para cada uma delas.
O termo ND ¢ referente a especificacdo da densidade éptica do filtro utilizado.

Feixe Configuracao Poténcia (mW)
Feixe Gaussiano 570,0 mA 89,8
LSD 0,5° 970,0 mA + ND 0,1 89.4
LSD 1,0° 790,0 mA 89,1
LSD 5,0° 720,0 mA 89,7
LSD 10,0° 1000,0 mA 89,4

Fonte: Autor.

Em seguida, com os dados das tabelas 3 e 4, podem-se encontrar configuracdes que

apresentem intensidades médias semelhantes, conforme a tabela 5:
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Tabela 5 — Configuracdo do aparato (corrente do diodo /aser + filtro ND utilizado no aparato) para obtencdo
de intensidades médias semelhantes, com respectivos valores de poténcia medidos e intensidade
determinadas para cada uma delas. O termo ND é referente a especificacdo da densidade éptica
do filtro utilizado.

Feixe Configuracao Poténcia (mW) | Intensidade Média (W /cm?)
Feixe Gaussiano | 660,0 mA 4+ ND 1.5 2,95 117.69
LSD 0,5° 616,0 mA 75.50 116,53
LSD 1,0° 1000,0 mA 112.75 116,50
LSD 5,0° 44,5 mA 387.00 116,90
LSD 10,0° 79,5 mA 900.00 116,69

Fonte: Autor.

Em seguida, fizemos o estudo de termometria para poténcias e intensidades semelhantes.
Na tabela 6 abaixo, sao mostrados os valores de temperatura analisados, bem como a respec-
tiva corrente utilizada no Peltier para o aquecimento da amostra. Na figura 20, é mostrado o

grafico das temperaturas medidas conforme cada corrente aplicada.

Tabela 6 — Corrente aplicada no controlador de corrente e respectiva temperatura média medida pelo termistor,
apds termalizacdo. O grafico dessa relacdo se encontra na figura 20.

Corrente (mA) | Temperatura (K)

0 288,5
100 290,6
200 293,0
300 295,8
400 298,8
500 302,3
600 306,1
700 310,1
800 314,4
900 319,6
1000 324,9

Fonte: Autor.
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Figura 20 — Grafico de temperatura média em func3o da corrente. Imagem do autor.
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5.3 ESPECTROSCOPIA COM LUZ PARCIALMENTE COERENTE

Uma vez caracterizadas as propriedades do feixe e garantidos os regimes especificos de
poténcia, intensidade e temperatura fixas, pudemos proceder com o estudo de saturacao das
emissoes de cada um dos niveis em termos da irradiancia média de excitacao para cada estado
de coeréncia espacial da frente de onda. Os resultados experimentais s3o mostrados na figura
21. Para ajustar os dados experimentais para cada linha de emissdo, utilizamos a seguinte

equacao para um processo de absorcdo de n fétons com saturac3o:

Moy T (5.1)

onde:

= ¢(\) é a intensidade de luz medida numa dada banda de emissdo. Para este estudo,
consideramos as seguintes bandas de emissao: 2H11/2 —4 li5/2 (integracdo entre 515 nm
e 535 nm); *Ss/2 —* l15/2 (integracdo entre 535 nm e 545 nm) e, por fim, 2Hg/» —* I3/

(integracdo entre 555 nm e 570 nm);

= A()) é proporcional a quantidade de luz emitida em determinado comprimento de onda A

e as respectivas perdas de intensidade devidas a propagacao entre o emissor e o detector
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Figura 21 — Andlise de Saturacdo para o feixe (a) sem difusor, (b)-(e) passando pelo LSD 0,5°, LSD 1,0°,
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(tais como reflexdo, espalhamento e a ineficiéncia do detector);
= [ é airradidncia incidente;
= n é um fator que indica a ordem do processo de absorcao;

= w(\) é o inverso da irradiancia de saturac3o.

Apresentamos na tabela 7 os parametros de ajuste para os modelos de cada nivel em cada
configuracdo da frente de onda. Inicialmente, é interessante notar que, pelos graficos da figura
21, é necessario considerar a saturacdo das emissoes com poténcia de bombeamento, porém
o parametro de saturacdo se mantém essencialmente constante para todas as emissdes numa
dada configuracao da frente de onda. Isto parece indicar que a saturacdo nao depende de forma
muito significativa entre linhas de emissdo do érbio, mas aparenta crescer conforme aumenta-
se o angulo do difusor. Sendo assim, parece razoavel que estas mudancas sejam principalmente
determinadas pela saturacdo da absorcao pelo itérbio, dada sua grande secao de choque de

absorcdo em 977 nm [91].

Tabela 7 — Pardmetros do ajuste das curvas de saturacdo de cada banda dos espectros.

Feixe Gaussiano LSD 0,5° LSD 1,0° LSD 5,0° LSD 10,0°
AN | n | wX) | AN n | w\) | A n | wA) | AN | n | w) [ AN) | n | w(N)
2H11/2 14,83 | 1,40 | 0,001 | 1778,13 | 1,15 | 0,004 | 114436 | 1,45 | 0,010 | 28,26 | 1,71 0 9,97 | 2,21 | 0,010
453/2 43,84 | 1,36 | 0,001 | 4118,55 | 1,16 | 0,005 | 2737,75 | 1,44 | 0,010 | 63,19 | 1,72 0 23,73 | 2,20 | 0,010
2H9/2 2,1 |1,68 0,001 | 41566 | 1,45 | 0,005 | 361,47 | 1,74 | 0,014 | 0,71 | 2,23 | 0,002 | 0,55 | 2,50 | 0,010
Fonte: Autor.

Nivel

Outro parametro importante é o expoente n da lei de poténcia. Conforme o angulo de
abertura do difusor aumenta, pode-se perceber um aumento aparentemente monotonico no
valor de n. E interessante notar também que a calibracdo utilizando um feixe gaussiano n3o
se aplica para uma frente de onda contendo padrdes de speckle. Isto parece particularmente
importante para materiais bioldgicos, pois as caracteristicas do speckle podem depender do
tecido e da propagacao da luz e, portanto, a curva de calibracdo obtida in vitro pode ser
completamente inadequada para uma medida in vivo. Outro aspecto que pode ser comentado
a respeito destes resultados é que o expoente n é essencialmente o mesmo para os niveis

termicamente acoplados, porém estes diferem da emiss3o associada ao nivel 2H9/2, que possui
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um n sistematicamente mais elevado, indicando se tratar de um processo nao linear de ordem
superior aos processos de absorcao associados as duas outras bandas de emissdo estudadas.
Em seguida, foi caracterizada a resposta das emissdes com a temperatura. Para cada
temperatura média e difusor, tomamos 100 espectros com diferentes padroes de speckle, de
forma a termos uma média em ensemble. Apresentamos, nas figuras 22 e 23, os espectros
obtidos para as diferentes configuracGes experimentais. As intensidades foram normalizadas
pela amplitude do pico situado em 539 nm. Primeiramente, apresentamos na figura 22 os
espectros normalizados para os feixes sob poténcias médias semelhantes nos variados casos de
coeréncia espacial parcial, conforme a tabela 3. Ainda referente a figura 22, podemos destacar
que, nos espectros normalizados ha uma grande contribuicdo relativa da emissdo associada
a absorcdo de trés fétons (banda centrada em 557 nm) no caso dos feixes com uma maior
coeréncia espacial. Dada uma poténcia fixa, é mais provavel que a intensidade na posicdo
da particula seja deslocada para intensidades menores, conforme mostrado na figura 19. A
emissao dos niveis termicamente acoplados nao aparenta depender de forma significativa do
tipo de difusor utilizado. Isto é esperado, tendo em vista que o processo de excitacdo de ambos

os niveis é compartilhado e corrobora a anélise dos dados da figura 21.

Figura 22 — Espectros normalizados para os feixes sob poténcias médias semelhantes para a temperatura
ambiente (288,5 K) e a temperatura mais alta (324,9 K) consideradas em nossos experimentos.
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Fonte: Autor.

No apéndice A, subsecao A.1.1, sdo mostrados os resultados obtidos para a variacao dos
espectros com a temperatura, mantendo a poténcia média aproximadamente constante em
todas as configuracdes. Pode-se verificar que as observacoes destacadas na figura 22 se repetem
em todas as configuracdes de poténcia constante consideradas. Também s3o mostrados, na
secao A.1.2, os espectros de cada feixe para todas as temperaturas medidas na configuracao

de poténcia constante, conforme tabela 6.



82

Cabe perceber que, numa situacdo de real interesse, como por exemplo em medidas de
temperatura espacialmente resolvidas em um material biolégico, normalmente ajusta-se a po-
téncia do feixe para que a intensidade média percebida seja suficiente para garantir uma relacao
sinal-ruido adequada para a medida de interesse. No caso de um feixe espacialmente coerente,
a distincdo de um ajuste por poténcia fixa ou intensidade fixa ndo é muito significativa, pois
as propriedades do feixe resultante em ambos os casos esta relacionada essencialmente pela
area fixa do feixe. Por outro lado, para um feixe com coeréncia espacial parcial, ambos os
cenarios sao muito distintos. A variacao da coeréncia espacial implica tanto em mudancas na
area do feixe quanto em distintas estatisticas locais de flutuacdes da intensidade. Por exem-
plo, para ions cuja excitacdo pode ser representada por uma lei de poténcia, tem-se que a
luminescéncia percebida dependerd de (/9), que, conforme discutido anteriormente, depende
da estatistica das flutuacdes locais de intensidade do feixe. Para verificar o comportamento do
espectro quando a intensidade média de excitacdo do feixe é aproximadamente constante, sdo
mostrados na figura 23 espectros semelhantes aos discutidos na figura 22, porém, neste caso,
mantendo mantendo a intensidade média constante. E interessante notar em particular que,
neste caso, os feixes que possuem uma maior probabilidade de apresentar grandes flutuacoes
de intensidade (figura 19, LSD 0,5° e LSD 1,0°) também apresentam uma maior contribuicdo
relativa da emissdo de trés fotons, (2H9/2 — 4I13/2), centrada em 557 nm, em relacao as emis-
sGes termicamente acopladas excitadas por apenas dois fétons (*Hi1/a — *li52 € *S50 —
4|15/2), centradas em 525 nm e 547 nm. E razoavel compreender este fato ao considerar que,
neste regime, ha flutuaces bem acima da média e, portanto, um efeito ndo linear de ordem
superior cresce mais rapidamente nestas regides onde a luz fica mais concentrada. Também é
possivel perceber que feixes cujas intensidades estdo mais préximas do valor médio (figura 19,
LSD 5,0° e LSD 10,0°), temos um comportamento ligeiramente distinto, porém uma menor

eficiéncia de excitacao da emissdo de trés fétons.
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Figura 23 — Espectros normalizados para os feixes sob intensidades médias semelhantes para a temperatura
ambiente (288,5 K) e a temperatura mais alta (324,9 K) consideradas em nossos experimentos.
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Fonte: Autor.

No apéndice A, subsecao A.2.1, sdo mostrados os resultados obtidos para a variacao dos
espectros com a temperatura, mas dessa vez mantendo a intensidade média aproximadamente
constante em todas as configuracdes. Pode-se verificar que as observacoes destacadas na figura
23 se repetem em todas as configuracdes de intensidade constante consideradas. Também sao
mostrados, na secao A.2.2, os espectros de emissdo quando a amostra é excitada por cada
tipo de feixe para todas as temperaturas medidas nesta configuracdo, conforme tabela 6.

Uma vez estudados alguns dos processos vinculados aos feixes com distintas propriedades de
coeréncia espacial, consideraremos agora como os resultados anteriores podem afetar medidas
experimentais de temperatura. Na figura 25, sdo mostrados os resultados para a LIR em
diversas configuracoes da frente de onda, mantendo-se a poténcia de excitacdo fixa. Para
estudar a LIR, s3o considerados dois cenéarios diferentes, rotulados pelo limite superior de
integracdo para o espectro que consideramos como fazendo parte da banda 453/2. Para o
caso denominado 545 nm, integramos a banda “S;3/, de 535 nm até 545 nm, para evitar a
contaminacgo da emissdo de trés fétons [18]. No caso onde a banda “S;/, é integrada até 570
nm, temos a contaminac3o explicita da banda de trés fétons. Em ambos os casos, a integracao
da banda 2H11/2 tem os mesmos limites de integracdo (entre 510 nm e 535 nm) e, portanto, o
mesmo valor. Essa mudanca dos limites de integracdo entre ambos os cenérios visa a aferirmos
a interferéncia da banda de absorc3o de trés fétons nos resultados da LIR. E possivel observar
os limites de integracdo citados na figura 24.

Primeiramente, apresentamos os graficos de In (R) em funcdo do inverso da temperatura
(1/T) para cada feixe com poténcia média de 89.5 mW, na figura 25. Os pardmetros dos

ajustes das curvas de LIR por meio da equacdo 3.3 podem ser encontrados na tabela 8. E
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Figura 24 — Espectro apresentando os limites de integracdo utilizados para calcular a LIR. A banda devida a
emissdo do nivel 2H11/2 é integrada entre 510 nm e 535 nm (cinza claro). J& a banda devida a
emissdo proveniente do nivel 453/2 tem dois limites de integracdo possiveis: o primeiro, que visa
dirimir a contamina¢do da luminescéncia provinda da absorcdo de trés fétons, entre 535 nm até
545 nm (cinza escuro); e o segundo, entre 535 nm e 570 nm (cinza claro hachurado).
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Fonte: Adaptada de [17].

importante salientar que os dados para a e [ sdo bastante correlacionados, de forma que
também reportamos a covariancia entre esses dois parametros na tabela 8. Por completeza,

também s3o reportados os valores para o gap efetivo, AF, e a sensitividade relativa, S,;.
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Figura 25 — Gréficos In R vs 1/T para os feixes com valores préximos de poténcia. A imagem (a) mostra o
grafico para a integracdo da banda 453/2 até 545 nm, enquanto (b) apresenta o resultado da
integracdo desta banda até 570 nm.
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Fonte: Autor.

Tabela 8 — Valores do ajuste para curva de In R vs 1/T para poténcias semelhantes.

a (K) 8 0us (K) AE (em) S (%/K)
545 nm 570 nm 545 nm 570 nm 545 nm | 570 nm | 545 nm | 570 nm 545 nm 570 nm
Gaussian Beam | 1043 + 28 | 1187 + 21 | 2.79 4 0.09 | 2.42 + 0.07 2.54 1.48 725 4+ 19 | 825 + 15| 1.09 4 0.03 | 1.24 + 0.02
LSD 0.5° 1080 + 26 | 1172 +£ 20 | 2.91 + 0.08 | 2.38 £+ 0.07 2.17 1.32 750 + 18 | 815 + 14 | 1.12 4+ 0.03 | 1.22 + 0.02
LSD 1.0° 1052 + 19 | 1144 + 17 | 2.82 £+ 0.06 | 2.31 + 0.06 1.14 0.99 731 +£13 | 795 + 12 | 1.10 4+ 0.02 | 1.19 + 0.02
LSD 5.0° 1117 + 20 | 1185 + 16 | 3.02 + 0.07 | 2.64 + 0.05 1.31 0.90 776 + 14 | 824 + 11 | 1.16 + 0.02 | 1.23 + 0.02
LSD 10.0° 1079 + 16 | 1152 + 11 | 2.89 + 0.05 | 2.56 + 0.04 0.80 0.43 750 £ 11 | 801 +£8 | 1.12+0.02 | 1.20 + 0.01

Fonte: Autor.

A analise direta dos parametros « e 3 entre os diferentes cenérios fica bastante prejudicada
pois estes parametros sdo muito correlacionados em nossas medicdes. Dentre outras coisas,
isto é natural de ocorrer quando a faixa de temperaturas onde as medidas foram realizadas varia
pouco. Porém, uma vez que a temperatura é bem conhecida e é um parametro independente
dos ajustes, pode-se inverter a equacdo 3.3 para obter a temperatura em funcdo de In (R)

dado um ajuste experimental dos dados. A temperatura assim obtida ndo deve depender de
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forma muito substancial das correlacdes dos parametros, tendo em vista que deve concordar
com a temperatura utilizada para a calibracdo do termdmetro. Em particular para In (R)
= 0, encontra-se a temperatura caracteristica «/3, que é uma caracteristica da resposta
determinada para o sistema. Portanto, de forma a comparar as leituras de temperatura para
compensar a correlacdo dos parametros experimentais, apresenta-se, na figura 26, o grafico

da razdo a/3 para os diferentes difusores e uma mesma poténcia média.

Figura 26 — Gréfico da raz3o «/§ para uma mesma poténcia média de excitacdo, a saber P ~ 89.5 mW,
integrando a banda centrada em 547 nm até 545 nm e 570 nm.
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Fonte: Autor

Inicialmente cabe ressaltar que a razdo /3 se mantém essencialmente constante quando
tomamos a integracdo do espectro de luminescéncia apenas até 545 nm. Isto é a verificacao
de um dos aspectos considerados chave para a LIR. Por ser uma medida raciométrica, as
leituras de temperatura compensam naturalmente diversos aspectos experimentais (coeréncia
espacial parcial, no presente caso). Ao integrar o espectro até 570 nm, pode-se perceber uma
reducdo na razdo o/ para uma menor coeréncia espacial. Uma possibilidade para explicar este
comportamento consiste em perceber que para uma poténcia constante e diminuindo o grau
de coeréncia espacial, a energia do feixe estard distribuida por uma regido maior e portanto
a intensidade média deve reduzir. Desta forma, efeitos devidos a contaminacdo pela banda
de trés fétons tendem a se reduzir e, por isso, podemos ver no grafico acima que, para os
difusores de 5.0° e 10.0°, a razdo «/f3 dos pardmetros do ajuste quando integramos até 570

nm se aproxima do valor encontrado para a integracdo até 545 nm.
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Na figura 27, podemos ver os graficos e os dados para uma calibracdo das medidas de
termometria por luminescéncia, porém agora utilizando medidas realizadas sob intensidades
(densidades de poténcia) semelhantes. Primeiramente, é importante ressaltar que, conforme
a tabela 5, para que fosse possivel alcancar este regime, foi necessario reduzir drasticamente
a poténcia de excitacdo do feixe gaussiano, de forma que efeitos de ordem superior ndo sdo
observados de forma relevante se comparados aos dados para as outras frentes de onda.
Todavia, é sabido que, para este feixe em valores de poténcia suficientes, os efeitos de ordem
superior s3o relevantes. Os dados referentes aos ajustes sdo mostrados na tabela 9. Na figura
28, também plotamos o grafico da razdo o/ dos pardmetros obtidos para os dois limites
de integracao estudados neste regime. Novamente pode-se perceber que as medidas com o
espectro integrado até 545 nm nao apresentam quaisquer mudancas significativas. Por outro
lado, ao integrar a banda 453/2 — 4I15/2 até 570 nm, consegue-se observar novamente que ha
uma variacao que excede as barras de erro. Se entendermos estes resultados a luz da figura 19, é
possivel perceber que os feixes que passam pelo LSD 0.5° e LSD 1.0°, por terem probabilidade,
mesmo que pequena, de apresentarem hotspots de alta intensidade, podem ter os efeitos da
banda de trés fétons pronunciados nestas regides e, portanto, afetar potencialmente as medidas

de temperatura.
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Figura 27 — Gréficos In R vs 1/T para os feixes com valores préximos de intensidade. A imagem (a) mostra
o grafico para a integraciao da banda 453/2 até 545 nm, enquanto (b) apresenta o resultado da
integracdo desta banda até 570 nm.
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Tabela 9 — Valores do ajuste para curva de In R vs 1/T para intensidades semelhantes.

a (K) 8 0us (K) AE (em) S (%/K)
545 nm 570 nm 545 nm 570 nm 545 nm | 570 nm | 545 nm | 570 nm 545 nm 570 nm
Gaussian Beam | 1070 + 27 | 1159 + 23 | 2.85 4 0.09 | 2.53 + 0.07 2.34 1.72 743 + 19 | 805 + 16 | 1.11 4 0.03 | 1.21 + 0.02
LSD 0.5° 1039 + 16 | 1142 + 16 | 2.78 + 0.05 | 2.29 + 0.05 0.86 0.85 722 + 11 | 794 + 11 | 1.08 & 0.02 | 1.19 + 0.02
LSD 1.0° 1138 + 30 | 1152 £ 20 | 3.12 + 0.1 | 2.31 + 0.07 291 1.29 791 +21 | 801 + 14 | 1.18 4+ 0.03 | 1.20 + 0.02
LSD 5.0° 1114 + 12| 1165+ 9 | 3.0 +£0.04 | 2.59 + 0.03 0.51 0.25 774 +9 | 810+6 | 1.16 £0.01 | 1.21 + 0.01
LSD 10.0° 1106 + 17 | 1157 + 12 | 2.98 + 0.06 | 2.58 + 0.04 0.95 0.48 768 + 12 | 804 +8 | 1.15+ 0.02 | 1.20 + 0.01

Fonte: Autor.

Por fim, cabe notar que nos dois regimes estudados, integrando a banda 453/2 — 4|15/2 até
545 nm, ou seja, retirando os efeitos devidos a banda de emissao 2H9/2 — 4|13/2, as medidas
de temperatura n3o sdo afetadas de forma significativa, variando dentro da barra de erro.
Por outro lado, ao se integrar o espectro até 570 nm, incluindo a banda centrada em 557
nm, pode-se tanto obter leituras de temperatura efetivamente maiores ou menores do que o

valor verdadeiro, a depender da relevancia da contribuicdo da banda de trés fétons, de como



89

Figura 28 — Grafico da raz3o a/3 para uma mesma intensidade média de excitacdo, a saber | ~ 117 W/cm?,
integrando a banda centrada em 547 nm até 545 nm e 570 nm.
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a calibracdo é tomada e o sistema onde de fato a medida de temperatura é realizada. Caso
haja alguma contribuicdo da banda de trés fotons, diferentes estados de coeréncia espacial da

fonte de excitacdo podem afetar substancialmente as medidas experimentais.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O objetivo deste trabalho foi elucidar um ponto muito pouco considerado na literatura:
como a coeréncia espacial da luz usada para excitar nanotermémetros luminescentes baseados
em nanoparticulas dopadas com terras raras influencia nas suas propriedades espectroscopicas.
Até o momento, estudos na area n3o levam em conta esta condicdo, de certa forma por
ndo parecer, em primeiro momento, que a perda de coeréncia espacial afeta os processos
relevantes para medidas termométricas, como a LIR, por exemplo. Entretanto, como ja era
sabido e mostrou-se neste trabalho [1], alterar a coeréncia da luz implica em flutuacdes locais
de intensidade que diferem entre si, de forma que processos ndo lineares de excitacao dos
ions s3o afetados de formas diferentes para cada nivel de coeréncia. Assim, entender como
esses efeitos influenciam nas medidas de temperatura é de suma relevancia para aplicacdes
em materiais biolégicos, por exemplo, ja que estes diminuem a coeréncia espacial do feixe de
excitacao.

Para obter os dados experimentais, foi utilizado um coléide de nanoparticulas de NaYF,
dopadas com Yb3t e Er3T em tolueno. Essas particulas ent3o foram excitadas por um /laser
tipo CW em 977 nm, com diferentes graus de coeréncia espacial, inseridos através de difusores
com diferentes angulos de difusividade, a saber: 0.5°, 1.0°, 5.0° e 10.0°, além do feixe de ondas
planas tipo gaussiano. Nesta configuracdo, as bandas termicamente acopladas (provindas das
transicBes 2Hyq /2 —* l15/2 € *S3/9 —* l15/2, com emissdo na regido espectral do verde, em 525
nm e 547 nm, respectivamente) necessitam da absorcdo de ao menos dois fétons de 977 nm
para que possam ser observadas. Quando, portanto, a LIR é medida levando em consideracdo
apenas esses dois niveis, pode-se observar que, independentemente do tipo de regime estudado
(mesma poténcia média e mesma intensidade média), a coeréncia espacial no afeta a leitura do
termometro. Como esperado, este resultado afirma a robustez do método LIR quando apenas
os niveis termicamente acoplados estdo presentes, dada a natureza raciométrica caracteristica
deste método.

Além da excitacio dos niveis termicamente acoplados do Er**, que ocorre por uma rota
compartilhada, entre os processos tipo CAE possiveis, pode haver uma excitacdo para niveis
energéticos ainda mais altos, como por exemplo, o nivel 2H9/2, dada certa intensidade de ex-
citacdo suficientemente alta. O processo de transicdo para o estado fundamental pode ocorrer

de forma radiativa através da emissdo de um féton em 405 nm. Nesta configuracao experi-
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mental, faz-se necessaria a absorcao de ao menos trés fétons para que seja possivel observar
alguma emissdo. A transicao 2H9/2 —4 li3/2 se apresenta como uma das possiveis rotas de
relaxamento radiativo, com emissdo em 557 nm. Esta emissdo independe da temperatura e se
sobrepde espectralmente a emissdo 453/2 —4 li5/2 (esta sim, dependente da temperatura), de
forma que, salvo cuidado, pode levar a erros significativos nas medidas de temperatura. Desta
forma, foi possivel observar que, quando ndo se tomam as devidas precaucdes para eliminar
os efeitos da banda de trés fétons sobre a banda de dois fétons com emissao em 545 nm, os
parametros do ajuste necessarios para as medidas de temperatura podem variar bastante com
o grau de coeréncia espacial da luz, de forma a afetar fortemente a confiabilidade dos dados
obtidos.

No regime de poténcia constante, foi possivel observar que a diminuicdo da coeréncia
espacial diminui a contribuicdo da banda de trés fétons. Isso ocorre visto que a reducdo da
coeréncia necessariamente leva a diferentes perfis transversais dos feixes, com areas maiores se
comparados ao feixe tipo gaussiano. Assim, como as areas sao maiores e a poténcia média de
excitacdo é a mesma, as intensidades de excitacdo sao diferentes, reduzindo efeitos de ordem
superior. J& para o caso onde as intensidades médias sdo mantidas constantes na calibracdo
dos termdmetros, foi possivel observar que, para feixes com alta coeréncia espacial (LSD 0.5°
e LSD 1.0°), hd uma contaminagdo notavel devida a transicdo 2H9/2 —4 l13/2. O motivo dessa
presenca pronunciada da banda de trés fétons nesses casos se da gracas aos hotspots com
probabilidade, mesmo que pequena, de altas intensidades, consideravelmente distantes da in-
tensidade média. Neste caso, é importante notar que podem ocorrer erros provindos de calibrar
os termdmetros in vitro no regime de poténcia média de excitacao, enquanto nas aplicacdes
in vivo, se busca obter um nivel adequado de intensidade de luminescéncia proveniente da
amostra. Assim, desde as camadas mais superficiais do material biolégico, onde ainda ha alta
coeréncia espacial da luz, pode haver a geracao de hotspots que pronunciam efeitos de ordem
superior que talvez nao sejam levados em conta no momento da calibracdo dos termdmetros.
Todavia, estudos anteriores do grupo [17] mostram que uma minima contaminacdo no sinal
pode afetar significativamente os resultados da LIR, corroborando a importancia de considerar
os efeitos apresentados nos resultados aqui discutidos. Assim, é importante levar em consi-
deracdo estes efeitos para poder evita-los ou compensa-los quando houver uma possibilidade
significativa de espalhamento.

Por fim, como perspectivas, algumas melhorias devem ser implementadas para que possa-

mos obter dados mais precisos. Como um primeiro ponto, podemos citar que o coldide utilizado
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era suficientemente diluido para evitar efeitos de espalhamento mudltiplo da luz. Devido a isto,
apds certo tempo as particulas acabavam precipitando, de forma que medidas da intensidade
absoluta, por exemplo, apresentassem dificuldades para serem analisadas. Para essa questao,
a utilizacdo do composto na forma de pé pode dirimir essas flutuacdes da concentracdo e
trazer medidas mais estdveis, com menor erro. As variacoes do grau de coeréncia também
se poem como um fator limitante. Neste estudo, como dito anteriormente, dispusemos de
apenas quatro filtros difusores, de forma que a possibilidade de variar a coeréncia espacial
foi bastante limitada. Para permitir um nimero maior de dados com maior variacdo de coe-
réncia espacial, a utilizacdo de moduladores espaciais de luz pode ser uma estratégia viavel
para estudos posteriores. Essas melhorias podem fornecer informacGes valiosas acerca de erros
sisteméticos devidos a excitacdo de termémetros luminescentes através de feixes com diversos
graus de coeréncia espacial. Outra possibilidade interessante consiste em modificar a estatis-
tica das flutuacoes de intensidade e em como isto pode afetar estes resultados. As flutuacdes
de intensidade aqui apresentadas seguem uma estatistica tipo Rayleigh, enquanto outras pos-
sibilidades ja sao bem conhecidas na literatura e podem apresentar resultados interessantes.
Mais uma perspectiva se baseia em entender como a banda de trés fétons se comporta quando
os emissores estdo submetidos a altas intensidades de excitacdo. Algumas observacGes prelimi-
nares se apresentam como bons indicios de que este é um caminho para que novos resultados
possam ser obtidos, visando a auferir ainda mais informacdes capazes de nos ajudar a calibrar
de forma mais eficiente os nanotermdmetros. Por fim, outros emissores, tal como o NaYFy:
Nd3*, que, embora possam ser excitados por fétons em 805 nm, faixa de comprimento de
onda com baixa absorcdao em tecidos biolégicos, apresentam bandas de emissdo superpostas
de dificil separacdo experimental [18]. Esta caracteristica nos permite entender de forma mais
clara como a presenca de hotspots de alta intensidade pode influenciar nas medidas da LIR.
Também podem ser realizadas variagdes no meio (tais como mudancas nos tamanhos e densi-
dades das particulas) e/ou nos compdsitos, de forma a evidenciar os efeitos apresentados neste
trabalho. Por dltimo, mas ndo menos importante, uma futura aplicacdo em tecidos biolégicos
pose ser extremamente interessante para corroborar os dados analisados in vitro e determinar

a aplicabilidade e confiabilidade da técnica de termometria por luminescéncia in vivo.
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APENDICE A - IMAGENS DOS DADOS OBTIDOS DURANTE ANALISE

EXPERIMENTAL

A.1 ESPECTROS SOB REGIME DE MESMA POTENCIA MEDIA INCIDENTE

A.1.1 Espectros de um mesmo feixe para todas as temperaturas

Figura 29 — Espectros normalizados para cada temperatura medida para os feixes utilizados sob regime de
mesma poténcia média. Em (a) apresentamos o feixe gaussiano e, de (b) a (e), os difusores LSD
0.5°, LSD 1.0°, LSD 5.0° e LSD 10.0°, respectivamente.
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A.1.2 Espectros de uma mesma temperatura para todos os feixes

Figura 30 — Espectros normalizados de cada feixe para cada uma das temperaturas medidas sob regime de
mesma poténcia média.
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A.2 ESPECTROS SOB REGIME DE MESMA INTENSIDADE MEDIA INCIDENTE

A.2.1 Espectros de um mesmo feixe para todas as temperaturas

Figura 31 — Espectros normalizados para cada temperatura medida para os feixes utilizados sob regime de
mesma intensidade média. Em (a) apresentamos o feixe gaussiano e, de (b) a (e), os difusores
LSD 0.5°, LSD 1.0°, LSD 5.0° e LSD 10.0°, respectivamente.
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A.2.2 Espectros de uma mesma temperatura para todos os feixes

Figura 32 — Espectros normalizados de cada feixe para cada uma das temperaturas medidas sob regime de
mesma intensidade média.

T=2885K-1=115W/cm? T=2906K-1=115W/cm?
1,001 —— Feixe Gaussiano 1,004 —— Feixe Gaussiano
—— LSD0,5° —— LsD0,5°
—— LsSD1,0° —— LsD 1,0°
o 080 LSD 5,0° o 0801 LSD 5,0°
3 — LSD 10,0° K — LSD10,0°
3 2
£ 0,601 £ 0,60
5 5
= =
3 3
S 0,401 S 0,404
I @
2 2
£ £
= 0,201 < 0201
0,004 0,004
SiO 540 560 SEIO 52‘0 54‘0 560 SéO
Comprimento de Onda (nm Comprimento de Onda (nm
(a) P (nm) (b) P (nm) (C)
T=293,0K-1= 115 W/cm? T=2958K-1=115 W/cm?
1,00 + —— Feixe Gaussiano 1,00 4 —— Feixe Gaussiano
— LSD0,5° — LsD0,5°
—— LsD 1,0° — LsD 1,0°
o 0807 LSD 5,0° o 0807 LSD 5,0°
3 —— LsD10,0° K — LsD10,0°
N N
© ©
£ 0,60 £ 0,60
5 S
= =
3 g
£ 0,401 £ 0,401
& i
2 2
£ £
= 0,201 = 0,201
0,004 0,004
520 540 560 580 520 540 560 580
Comprimento de Onda (nm) (d) Comprimento de Onda (nm) (e)
T=2988K-1=115W/cm? T=302,3K-1= 115 W/cm?
1,00+ —— Feixe Gaussiano 1,00 —— Feixe Gaussiano
— LsDO0,5° — LsDo,5°
—— Lsb1,0° — LSD1,0°
o 0.801 LSD 5,0° o 0801 LSD 5,0°
3 — LSD10,0° K — LSD 10,0°
IS N
© ©
£ 0,60 £ 0,60
s S
= =
3 3
5 0407 £ 0,401
@ @
c c
£ £
= 0,20 £ 0201
0,004 0,004
520 540 560 580 520 540 560 580

Comprimento de Onda (nm) (f) Comprimento de Onda (nm)



107

—~~
OS]
~

Intensidade Normalizada

T=306,1K-1= 115 W/cm?

T=310,1K-1=115W/cm?

1,00 - —— Feixe Gaussiano 1,001 —— Feixe Gaussiano
—— LsD0,5° —— LSDo0,5°
—— LsDh 1,0° —— LsD1,0°
080/ LD 5.0° , 0.801 LSD 5,0°
® — LsD 10,0° B — LSD 10,0°
N N
© ©
£ 0,604 £ 0,60
s s
= z
L) L)
© o
£ 0,40+ % 0.0
@ @
2 2
g g
£ £
0,204 0,201
0,004 0,001
SiO 54‘0 Sé(l SéU SiU 54‘0 SéO SéO
Comprimento de Onda (nm) (h) Comprimento de Onda (nm)
T=3144K-1= 115 W/cm? T=319,6 K-1= 115 W/cm?
1,00 4 —— Feixe Gaussiano 1,00 4 —— Feixe Gaussiano
—— LsD0,5° —— LsDho,5°
— LSD 1,0° — LsD 1,0°
0,804 LSD 5,0° o 0807 LSD 5,0°
—— LsD 10,0° E — LsD 10,0°
®
0,604 £ 0,604
S
=
L]
kel
0,404 5 0,407
G
o
2
£
0,204 0,204
0,004 0,004
520 540 560 580 520 540 560 580
Comprimento de Onda (nm) (J) Comprimento de Onda (nm)
T=3249K-1= 115 W/cm?
1,004 —— Feixe Gaussiano
—— LsD0,5°
—— Lsb1,0°
o 0801 LSD 5,0°
E] — LSD10,0°
N
®
£ 0,60
15
=
L]
©
S 0,404
@
£
K]
£
0,201
0,004

52‘0

SAU SéU SéO

Comprimente de Onda (nm)

Fonte: Autor



	Folha de rosto
	Agradecimentos
	Resumo
	Abstract
	Lista de Figuras
	Lista de tabelas
	Lista de abreviaturas e siglas
	Lista de símbolos
	Sumário
	Introdução
	Íons Lantanídeos
	Terras Raras e Lantanídeos
	Propriedades Espectroscópicas
	Lantanídeos em Campos Cristalinos

	Mecanismos de Transferência de Energia
	Mecanismos Íon-Íon
	Conversão Ascendente de Energia (CAE)



	Termometria Utilizando a Razão de Intensidades de Luminescência
	Sensores de Temperatura Raciométricos
	Aplicações da Termometria LIR com Íons Lantanídeos no Estado Trivalente

	Estatística da Luz
	Processos Aleatórios
	Probabilidades Conjuntas e Correlações
	Funções de Correlação em Óptica
	Algumas Propriedades Gerais da Função de Correlação de Segunda Ordem para Processos Clássicos
	Algumas Propriedades em Processos Caóticos Clássicos


	SOMA ALEATÓRIA DE FASES
	Random Walk com Grande Quantidade de Passos Independentes
	Soma de Fasores Aleatórios com um Fasor Constante

	PROPRIEDADES ESTATÍSTICAS DE PRIMEIRA ORDEM DO SPECKLE ÓPTICO
	Definição de Intensidade
	Estatística de Primeira Ordem da Intensidade e da Fase
	Número Grande de Fasores Aleatórios
	Soma de um fasor constante com uma soma aleatória de fasores



	Termometria por Luminescência utilizando Luz Parcialmente Coerente
	 Aparato Experimental
	Caracterizações do Feixe e do Aparato Experimental
	Espectroscopia com Luz Parcialmente Coerente

	Conclusões e Perspectivas
	Referências
	Imagens dos Dados Obtidos Durante Análise Experimental
	Espectros sob regime de mesma potência média incidente
	Espectros de um mesmo feixe para todas as temperaturas
	Espectros de uma mesma temperatura para todos os feixes

	Espectros sob regime de mesma intensidade média incidente
	Espectros de um mesmo feixe para todas as temperaturas
	Espectros de uma mesma temperatura para todos os feixes



