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RESUMO

SANTOS, A. J. Sensor Optico de temperatura baseado no processo de conversao
ascendente de energia em vidros fluorofosfatos dopados com Er®*. 40 p. Dissertacdo
(Mestrado) — Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos,
2015.

O processo de conversdo ascendente de energia (infravermelho ao visivel) é amplamente
estudado em materiais dopados com fons terras raras trivalentes (TR**) devido as varias
possibilidades de aplicacdes tecnoldgicas. Tal processo consiste na emissdo de fétons de
maior energia (usualmente no visivel) mediante excitacdo com fdétons de menor energia
(infravermelho) via mecanismo de absorcéo de dois fotons e/ou transferéncia de energia entre
os fons TR*. Entre os materiais estudados destacam-se vidros e vitroceramicas dopados com
Er¥* com emissdes nas regides do verde e do vermelho, que podem ser eficientemente
excitadas por lasers de diodo na regido do infravermelho préximo (980 nm). Uma das
aplicacdes possiveis para este processo é a de um sensor Optico de temperatura baseado na
dependéncia da razdo de intensidades de emissao dos niveis 2Hy1p € *Sgp do ErY com a
temperatura, vantajoso para operacdo em ambientes hostis como transformadores de alta
tensdo, em processos industriais, etc. Como a eficiéncia das emissdes depende também da
matriz hospedeira, os vidros fluorofosfatos com composicdo 25BaF,25SrF,(30-x)AI(PO3);
XAIF3(20-z)YF3:zErF; com x = 20 e z = 1,0 a 5,0 mol% foram escolhidos por apresentarem
alta estabilidade quimica e mecénica, e energia de fénon relativamente baixa. Assim, amostras
vitreas dopadas com varidveis concentracdes de Er’* foram previamente caracterizadas e
selecionadas para desenvolver o prot6tipo que emprega a variacdo de intensidade relativa das
emissdes 2Hiy, — *l1si € *Ss, — *l1s1 do vidro fluorofosfato dopado com Er** na medicéo de
temperaturas. O prototipo apresenta caracteristicas de baixo custo, alta sensibilidade rapida
resposta.

Palavras-chave: conversdo ascendente, sensor de temperatura, vidros fluorofosfatos, ions
terras raras.






ABSTRACT

SANTOS, A. J. Optical temperature sensor based on upconversion in fluorophosphate
glasses doped with Er®*. 40 f. Dissertation (Master’s degree) — Escola de Engenharia de S&o
Carlos, Universidade de Sao Paulo, S&o Carlos, 2015.

The infrared-to-visible upconversion process is widely studied in materials doped with
trivalent rare earth ions (RE**) due to the various possibilities of technological applications.
The process is based on the emission of photons with higher energy (in the visible) than the
excitation photons (in the infrared) via the mechanisms of two-photon absorption and/or
energy transfer between RE** ions. Among the studied materials emphasis is given to glasses
and glass ceramics doped with Er®*, exhibiting intense emissions in the green and red, which
can be efficiently excited by diode lasers in the near infrared region (980 nm). One
application of this process is an optical temperature sensor based on the dependence of the
ratio of the emission intensities of levels Hyy, and “Sz, of Er** on the temperature of the
sample. Such sensor would be advantageous for operation in hostile environments, such as
high voltage transformers, industrial processes, etc. Because the efficiency of upconversion
also depends on the host matrix composition, flurophosphate glasses are interesting candidates
due to their high chemical stability, good mechanical properties and relatively low phonon
energy. Glasses with composition 25BaF,25SrF,(30-x)Al(PO3)sxAlF;(20-z) YF3:zErF; with x
= 20 and z varying from 1.0 to 5.0 mol% were characterized and selected to develop the
prototype employing the fluorescence of fluorophosphate glass doped with Er** for measuring
temperatures with the following characteristics: low cost, high accuracy and fast response.

Keywords: upconversion, temperature sensor, fluorophosphate glasses, rare earth ions.
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1 INTRODUCAO

O processo de conversdao ascendente de energia (infravermelho ao visivel) em
materiais dopados com fons terras raras trivalentes (TR*") tem sido tema de muito interesse
devido a grande possibilidade de aplicacdes tecnoldgicas como em lasers, telas luminescentes,
visores de infravermelho, armazenamento de dados, etc (WADE; SILVA, 2003). Tal processo
consiste na emissdo de fotons de maior energia (usualmente no visivel) mediante excitacéo
com fotons de menor energia (infravermelho) via mecanismo de absor¢do de dois fotons e/ou
transferéncia de energia entre ions. Entre os materiais mais estudados destacam-se vidros e
vitroceramicas transparentes dopados com Er** com emissdes nas regides do verde e do
vermelho, que podem ser eficientemente excitadas por lasers de diodo de baixo custo e alta
poténcia na regido do infravermelho préoximo (980 nm) (DE CAMARGO, 2006). Uma
aplicacdo bastante interessante € um sensor Optico de temperatura. Quando comparado a
dispositivos convencionais de medicdo de temperatura, 0s sistemas &pticos sao
particularmente vantajosos para operacdo em ambientes eletromagneticamente hostis,
permitindo a medigdo de temperaturas em processos industriais, na construcao de detectores
de incéndio, linhas elétricas e transformadores de alta tensdo, etc (HEUMANN, 2002). Entre
as varias abordagens propostas para termometria éptica, a dependéncia dos tempos de
decaimento de niveis excitados dos fons TR** com a temperatura tem despertado especial
atencdo. Porém, para este tipo de aplicacdo o material luminescente tem que ser excitado por
fonte de luz pulsada, com comprimento de onda apropriado e o sinal provindo do decaimento
radiativo deve ser processado por um circuito com resolucao temporal. O processamento do
sinal é consideravelmente simplificado se ao invés de uma medida com resolucéo temporal a
informagdo de temperatura puder ser dada em termos da razéo entre duas intensidades de luz
tendo uma dependéncia intrinseca com a temperatura (KUSAMA, 1976).

Uma vez que o processo de conversdo ascendente € altamente dependente da natureza
da matriz hospedeira, um requisito importante para aplicacdes praticas esta na escolha de um
material apropriado que gere um intenso sinal enquanto excitado por um laser de baixa
poténcia. Compostos com alta energia de fénons como vidros 6xidos ndo se aplicam, pois, 0s
altos decaimentos ndo radiativos impostos ao Er** comprometem a eficiéncia do dispositivo.
Neste contexto, vidros fluorofosfatos oferecem o potencial de altos rendimentos quanticos

devido as suas caracteristicas de baixa energia de fénons (o que minimiza a probabilidade de
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decaimentos ndo radiativos), alta estabilidade quimica e mecénica, e mais fécil obtengéo.

1.1 Estado da Arte

Um dos primeiros sensores comerciais para medicdo de temperatura foi desenvolvido
pela Luxtron Corporation, utiliza uma fibra optica (com nucleo de 400 um) e um material
fluorescente (baseado em terras raras) na ponta da fibra, sendo que o sensor possui imunidade
a sinais eletromagnéticos. A medicdo da temperatura é feita através da relacao entre dois picos
do espectro de emissdo do sensor (GRATTAN, 1995).

Em 1981 foi proposto por WICKERSHEIM e ALVES um sensor que utilizou o tempo
de meia vida de materiais fluorescente e sua precisdo foi de 0,1°C com um tempo de
integracdo do sinal de um segundo. O material fluorescente utilizado foi o oxisulfeto de
gadolinio ativado com Eu®* na ponta de uma fibra (com nlcleo de 400 um). A fonte de
excitacdo utilizada foi radiacdo ultravioleta e como resultado, foi obtido uma fluorescéncia na
faixa do visivel.

AUGOUSTI et al. (1988) propuseram um arranjo experimental que utiliza duas fibras
Opticas, uma para transmissdo do sinal de excitacdo e outra para recepcdo do sinal de
fluorescéncia. Na ponta das fibras foi colado (usando resina de epdxi transparente EPOTEK
514ND) um pequeno cristal de alexandrita com forma irregular, de aproximadamente 8 mm?®,
para ser usado como elemento sensor, (Figura 1.1). A fibra optica foi bombeada por um LED
verde ultra brilhante que foi modulado com um sinal senoidal de 1 kHz para excitar o cristal
originando uma resposta senoidal com mesma frequéncia, mas deslocada em fase. O sinal de
excitacdo e a resposta de fluorescéncia foram convertidos em uma onda quadrétida e
atribuidos na entrada de uma porta XOR, sendo que como saida foram obtidos pulsos com
duracdo dependente da temperatura. O sensor foi capaz de medir temperatura entre 20-150°C

com precisdo de 1°C e tempo de respostade 1 s.
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Figura 1.1: Arranjo experimental utilizando duas fibras dpticas e um cristal (AUGOUST]I, 1988, p. 471).

SUN (1990) construiram um sensor utilizando uma luz azul para excitacdo de um
material inorganico (fluorogermanato de magnésio) fixando na ponta de uma fibra Gptica e
um fotodetector para captar a intensidade de emissdo vermelha proveniente desse material
apos o pulso de luz azul. Foi medido o tempo do decaimento da emissao e relacionado com a
temperatura, para as temperaturas de 27,5°C e 40°C o decaimento foi de aproximadamente
3,4 ms e 3,3 ms respectivamente. Usando um Luxtron modelo 3000 da Luxtron Corporation a
precisdo do sensor foi de 0,1°C e a exatidao de 0,2°C.

IMALI (1996) utilizou como sensor de temperatura uma fibra 6ptica dopada com érbio,
analisando a dependéncia dos picos da fluorescéncia de 1,54 um com a temperatura. Para
bombear o sensor fez uso de um diodo laser de 1,48 um em sua montagem experimental e
observou-se que a fluorescéncia do sensor consiste de dois picos com comprimento de onda
em torno de 1,530 um e 1,552 um, que diminuem com o aumento da temperatura. O espectro
da fluorescéncia do érbio e a relacdo dos dois picos com a temperatura podem ser vistos na
figura 1.2, assim como a relacdo de R = P1s52/P1s30 para 0 aumento de temperatura entre -50°C
e 90°C. A sensibilidade do sensor foi de 0,007/°C.
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Figura 1.2: Espectro da fluorescéncia do érbio e a relagdo dos dois picos com a temperatura e a relagdo de R =
P1552/P1530 para 0 aumento de temperatura entre -50°C e 90°C (IMAI, 1996, p. 119).
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SANTOS (1999) realizou medidas usando dois tipos de amostras de vidros, uma de
vidro calcogeneto dopado com Er®* excitada em 1,54 um, e outra co-dopada com Er¥*/Yb**
excitada em 1,064 um. Foram observadas as alterac6es na fluorescéncia de ambas as amostras
em 525 e 555 nm nos niveis Hi1;, € Sy, relacionadas com o aumento da temperatura das
amostras, pois, neste caso, maior nimero de fénons participa do processo de conversdo
ascendente de energia (upconversion) levando a um aumento da fluorescéncia.

DE CAMARGO (2006) demonstrou um potencial sensor de temperatura utilizando
uma ceramica transparente de titanato zirconato de chumbo e lantanio (PLZT) dopada com
Er* e excitada por lasers de diodo a 980 nm. O sensor se baseava na dependéncia de
intensidade relativa das transicées Hii, — *lisi € *Sap — *lis, Na regido do verde, que sdo
termicamente acopladas. No processo é empregada a absor¢do de dois fétons em 980 nm para
excitacdo. A sensibilidade do aparato foi de 0,004 / ° C.

HARAMONI (2007) descreve um sistema produzido por um laser a fibra dopada com
érbio, consistindo em um atuador piezoelétrico sobre o qual a rede é colada e que também
promove a varredura em comprimento de onda do sinal do laser. O resultado da convolucédo
do sinal laser com os espectros de reflexdo das redes sensoras é fotodetectado e processado
por filtros digitais. Utiliza-se de redes de Bragg multiplexadas, através de varredura espectral
do sinal para identificar grandezas fisicas de medidas, como temperatura ou deformacéo.

VIJAYA et al. (2013) estudou os efeitos da temperatura em vidros fluorofosfatos de
zinco dopados com Er®* com interesse nas emissées em torno de 524 nm e 550 nm e no efeito
de acoplamento térmico dos niveis 2Hi1, e *Ssp,. Para excitagdo das amostras foi utilizado um
laser de 488nm com poténcia de 13 mW e o intervalo de temperatura usado foi de 298 a 773
K. Os resultados revelaram que o vidro fluorofosfato de zinco com baixa concentracdo de ions
de Er** pode ser Gtil para a construcéo de um sensor de temperatura 6ptico, devido & auséncia

de processos de transferéncia de energia néo radiativa (Figura 1.3).
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Figura 1.3: Espectro da dependéncia da temperatura em relacio a emissao para 4,0 mol% de Er®** sob excitacéo
com laser 488 nm e relacdo da intensidade de fluorescéncia das emissdes obtidas para diferentes concentracfes
de Er** na faixa de temperatura entre 298 K e 773 K (VIJAYA, 2013, p. 161-162).

1.2 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi projetar um sensor de temperatura, baseado na

intensidade de fluorescéncia do ion érbio trivalente no verde, em relacdo a temperatura da

amostra. Mais especificamente, avalia-se a intensidade relativa de emissdo dos niveis 2Hyy, €

*Ss do Er**, termicamente acoplados, em uma amostra de vidro fluorofosfato dopada com

ErFs. A proposta foi desenvolver um sistema de medicdo de temperatura com baixo custo, boa

velocidade de resposta e precisdo. A pesquisa foi centrada no método de analise do sensor que

é baseado na modulacdo do sinal aplicado e de-modulacdo do sinal de retorno do sensor. As

principais vantagens na utilizacdo da fibra Optica para desenvolvimento do sensor séo

isolamento elétrico e imunidade a interferéncia de sinais eletromagnéticos.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 A matriz vitrea

Vidros sdo materiais extremamente importantes nos dias de hoje com aplica¢des que
vao desde as decorativas até as tecnologicas, passando pela salde, biologia, etc. Por volta de
4000 a.C. ja existiam vidros decorativos no Egito, em 1500 a.C., o vidro ja tinha sua producéo
relativamente estabelecida e em 1200 d.C., Veneza era tida como a “capital do vidro”. Os
vidros desta época eram basicamente misturas de silica, cal e soda. Pequenas adi¢des de ions
de cobalto, cromo, cobre, manganés e ferro causavam a coloracdo da matriz. Por exemplo,
sabe-se que a adic¢do de apenas 0,15% de CoO confere ao vidro de carbonato de sodio a cor
azul escura (PADILHA, 2000).

A definicdo de vidros mais aceita hoje em dia foi proposta por SHELBY (1997):
“Vidro é um s6lido amorfo com auséncia completa de ordem a longo alcance e periodicidade,
exibindo uma regido de transicao vitrea”.

VIATROSKI (2003) define os vidros de duas maneiras. Uma est4 associada ao
método convencional de sua preparacdo, ou seja: “Vidro é obtido a partir do resfriamento
rapido de um material no estado liquido, sem a ocorréncia de cristalizacdo, até a formacdo de
um solido rigido, mediante o aumento de viscosidade”.

A segunda esta associada a estrutura atbmica: “Um vidro é um so6lido ndo cristalino
sem ordem de longo alcance ou periodicidade no arranjo atbmico e que apresenta o fenémeno
da transicao vitrea”.

Hoje em dia, os vidros mais estudados para aplicacfes Opticas sdo os calcogenetos, 0s
silicatos, os fluoretos, os fosfatos e oxifluoretos, dopados com fons TR**. Um estudo recente
demonstra grande interesse pelos vidros oxifluoretos (fluorosilicatos e fluorofosfatos) que
combinam as caracteristicas favoraveis de matrizes Oxido e fluoreto. Particularmente, os
vidros fluorofosfatos apresentam uma boa janela de transmissdo éptica e boa capacidade para
incorporar terras raras. (GONCALVES, 2014)

Neste trabalho, foram investigados os vidros fluorofosfatos, dopados com Er®*, com
composicdo 25BaF,25SrF;(30-x)Al(PO3)sxAlF3(20-z) YF3:zTRF; com interesse nas emissoes

do Er®" e no processo de upconversion que sera descrito adiante.
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2.2 Os ions terras-raras

Gadolin em 1794 foi o primeiro a observar os Terras Raras (TR), ele acreditava ter
descoberto uma nova terra (0xido) em forma impura e batizou-a de Itérbia (Ytterby era o
nome do vilarejo onde o 6xido foi encontrado), logo reduzido para itria. Em 1803, analisando
esse mineral, que passou a ser chamado de Gadolinita, em homenagem a Gadolin, um grupo
de quimicos descobriu uma outra terra, conhecida como Céria, nome esse devido ao asterdide
Ceres ter sido recém-descoberto em 1801. Como a Itria e a Céria foram descobertas num
mineral raro ficaram conhecidas como Terras Raras (BRANDAO, 2003).

Apés um periodo confuso na historia dos TR**, em 1808 o quimico inglés Sir
Humphrey Davy mostrou que as Terras, eram de fato, apenas éxidos. Entre 1839 e 1843, Carl
Gustaf Mosander descobriu que a itria e a Céria eram na realidade misturas de Oxidos,
encontrando duas novas terras, chamadas de érbia e térbia (na itria) e lantania e didimia (na
céria), onde se encontravam os elementos érbio, térbio, lantanio e didimio respectivamente.
Somente entre 1843 e 1939 com o aperfeicoamento das técnicas de separacdo quimica é que
foi possivel determinar todos os elementos TR (BRANDAO, 2003).

Apesar do nome, a reserva natural dos elementos TR é significativamente grande. O
termo “raras”, ndo vem da dificuldade de se encontrar esses 0xidos ou “terras”, mas da dificil
tarefa de separa-los dos diversos minerais que 0s contém. Temos como exemplo o cério (Ce),
que é o elemento mais abundante e é tdo comum quanto o zinco e o estanho, e temos 0 mais
raro, o talio (Tm) que é tdo abundante quanto a prata (DE CAMARGO, 2003).

No estado fundamental, os ions TR possuem configuracdo eletrénica igual ao nucleo
do xenbnio, com elétrons adicionais em Orbitas exteriores. Para o xen6nio, as camadas de
nimeros quanticos n = 1, 2, 3 sdo completamente preenchidas, a n = 4 tem subcamadas s, p e
d preenchidas tendo a subcamada 4f (até 14 elétrons) totalmente vazia. Por outro lado, a
camada n = 5 tem seus 8 elétrons iniciais preenchendo os orbitais 5s e 5p (SILVA, 2007).

Assim:
Xe (Z=54): 1s% 2s* 2p°® 3s? 3p° 3d'® 4s? 4p° 4d™° 55° 5p°

Desta forma os TR, tém inicio com o preenchimento das subcamadas internas 4f

vazias e das transicOes eletrénicas entre os niveis da subcamada 4f parcialmente preenchida,
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surgem seus espectros de fluorescéncia. Os elétrons da camada 4f absorvem energia luminosa
e podem ir para estados desocupados da 4f. Estes estados encontram-se “blindados” pelas
camadas externas 5s e 5p preenchidas, tornando as linhas de emisséo relativamente estreitas.
Os ions TR de maior interesse tecnolégico sdo normalmente os trivalentes. Na tabela 2.1

temos a configuracdo eletrénica dos ions TR (SILVA, 2007).

Tabela 2.1: Configuracdo eletronica dos ions TR (LEE, 1996, p. 437).

Elemento Simbolo Configuracao Configuracao
Quimico eletronica do &tomo  eletronica de TR**
Lantanio La [Xe] 5d' 652 [Xe]

Cério Ce [Xe] 4f- 548 65’ [Xe] 4f*
Praseodimio Pr [Xe] 4F° 6s° [Xe] 4F
Neodimio Nd [Xe] 4f° 6s° [Xe] 4F°
Promécio Pm [Xe] 4f° 6s” [Xe] 4f*
Samério Sm [Xe] 4f° 6s” [Xe] 4F°
Eurépio Eu [Xe] 4" 6s” [Xe] 4f°
Gadolinio Gd [Xe] 4f" 54> 65’ [Xe] 4"
Térbio Tb [Xe] 4f° 6s* [Xe] 4f°
Disprésio Dy [Xe] 4f° 6s* [Xe] 4f°
HéImio Ho [Xe] 4f1 6s” [Xe] 4f°
Erbio Er [Xe] 42 6s° [Xe] 4
Talio Tm [Xe] 4F= 6s” [Xe] 4F2
Itérbio Yb [Xe] 4F* 6s” [Xe] 4F
Lutécio Lu [Xe] 4f* 54t 65’ [Xe] 4f

Para facilitar a visualizacdo, na Figura 2.1, MARTINS (2013) mostrou as camadas dos
fons TR em uma esquematizacdo da estrutura atdbmica, no qual para a camada 4f,
semipreenchida, os elétrons podem ser promovidos por absor¢do de luz, para niveis mais

energéticos vazios.
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Tons Terras Raras
Série Lantanideos

Ion da Matriz

Ton daMatriz

Ton da Matriz

Figura 2.1: Estrutura atémica dos ions terras raras (MARTINS, 2013, p. 37).

fon da Matriz

A Figura 2.2 apresenta os niveis de energia dos fons TR trivalentes (TR**) e cada linha
da figura corresponde a um nivel de energia de um determinado ion. Cada um destes niveis é
identificado pela letra mailscula L que representa 0 momento angular orbital total, um
sobrescrito 25+1 em que S representa 0 momento angular total de spin, e o subscrito J que
representa 0 momento angular total. Entdo, a designacdo dos niveis de energia é feita pela
notagdo espectroscopica >*'L;. A primeira linha correspondente & mais baixa energia é
chamada de nivel fundamental, nela estdo a maior parte dos elétrons da camada 4f quando em
equilibrio térmico. Quando é cedida energia para um ion terra rara, é possivel que elétrons do
nivel de energia mais baixo ou estado fundamental, absorvam esta energia e passem para
niveis de mais alta energia. Esse processo € seguindo por emissdes correspondendo a
transicGes para o estado fundamental ou para estados excitados intermediarios (MARTINS,
2013).
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Figura 2.2: Diagrama dos niveis de energia dos fons TR** (Hasegawa; Wada e Yanagida, 2004, p. 187).

Como citado anteriormente, neste trabalho foi estudado o fon Erbio (Er**), introduzido

como dopante na matriz vitrea de fluorofosfato. A seguir apresentam-se as principais
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caracteristicas deste ion cujas emissfes sdo muito importantes tecnologicamente.

1.3
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2.3 O ion Erbio (Er*")

De acordo com MENG et al. (2004), entre os elementos terras-raras, o Erbio possui a
maior eficiéncia de emissdo por conversdo ascendente de energia (Upconversion).
Normalmente os ions de érbio sdo adicionados a uma matriz hospedeira, como o vidro, na
forma trivalente (Er**), embora, em determinadas condicdes, também seja possivel a adicio
dos ions de TR na forma divalente. Contudo, estes ions sdo quase sempre menos estaveis que
os trivalentes. Os ions de érbio atuam como centros de cor, atribuindo ao vidro tonalidade
rosa que se acentua com o aumento de sua concentracdo. O diagrama parcial de energia do
Er®* esta mostrado na Figura 2.3. (SILVA, 2007).
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Figura 2.3: Diagrama parcial dos niveis de energia para o fon terra rara Er** (DE CAMARGO, 2006, p. 2).

Nos estudos voltados para a area de telecomunicacdes a chave para o sucesso do érbio
com emissdes em torno de 1550 nm, correspondente a primeira janela de transmisséo em
telecomunicacBes, é que o nivel emissor *l;3,, possui uma grande diferenca de energia em
relacdo ao nivel inferior mais proximo, que € o nivel fundamental *115. Desse modo, seu

tempo de vida € muito longo em relagdo aos outros niveis (Becker et al, 1999).
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J4 para sensores de temperatura 0 maior interesse esta nas transicdes *Hii, — *lisp; €

4S40 — *lys, do Erbio, através da medida de intensidade da fluorescéncia em 534 e 565 nm,

respectivamente. Estes niveis sofrem acoplamento térmico pois sua separacdo de energia € de
apenas AE = + 800 cm ! (DE CAMARGO, 2006).

2.4 O fon Itérbio (Yb*")

O diagrama de energia do ion Itérbio quando comparado aos diagramas dos demais

terras raras, tem uma estrutura simples, com apenas uma possibilidade de estado excitado. A

figura 2.4 apresenta seus niveis de energia e transicdes (GONCALVES, 2014).
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Figura 2.4: Diagrama dos niveis de energia para o fon emissor terra rara Yb** (FARIAS, 2010, p. 26).

Como o Yb** possui uma configuracéo eletronica simples e o fato de apresentar secdo

de choque de absorg¢éo consideravelmente mais alta que o érbio em torno de 980 nm, ele pode

ser utilizado como sensibilizador da energia de excitacéo, transferindo-a para o Er¥.



30

2.5 Co-dopagem com Erbio (Er®") e Itérbio (Yb*")

Em uma matriz co-dopada, quando os ions sdo excitados com um laser de diodo de
980 nm h4, além da excitaco direta do Er®*, a simultanea excitagdo do Yb®" e a possibilidade
de ocorrer a transferéncia de energia do Yb** para o Er**, pois a banda de emissdo do Yb**
(transicdo 2Fs;, — 2F71) se sobrepde a banda de absorcéo do Er®* (transicao *lis;, — *liup). A
figura 2.5 apresenta um esquema com os niveis de energia do érbio e do itérbio, a absor¢éo do
Yb*, a transferéncia de energia do Yb** para 0 Er*" e as emisses do Er** (FARIAS, 2010).
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Figura 2.5: Diagrama de niveis de energia para fons de Er®* e Yb*" esquematizando a transferéncia de energia do
Yb* para o Er¥* (GONCALVES, 2014, p. 36).

2.6 Conversao Ascendente de Energia (Upconversion)

Na conversdo ascendente de energia (upconversion), dois ou mais fotons de baixa
energia sdo absorvidos, ocasionando a liberacdo de um féton de maior energia (SILVA,
2007). Esse processo requer a absorcdo de dois ou mais fotons, sendo que os fétons podem ser
absorvidos simultaneamente pelo mesmo ion. Uma das condi¢des para que o processo de
upconversion seja eficiente refere-se a existéncia de um estado metaestavel intermediaria em

energia entre o estado fundamental e o estado emissor do ion ativo (MARTINS, 2013).
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Os principais mecanismos que geram conversdo ascendente de energia sdo: absorcéo
de dois fotons e os mecanismos via transferéncia de energia entre ions.

No primeiro caso, 0 mecanismo de absorcdo de dois fotons, também denominado
absorcéo de estado excitado, um Unico ion é excitado pela absorcdo sequencial de dois ou
mais fétons durante a aplicacdo de um feixe de excita¢do (laser), sendo que o primeiro foton
ird popular um estado intermediério que tem um tempo de vida relativamente longo, e o
segundo foton promove a excitacdo eletronica para um nivel emissor de maior energia,
conforme ilustra a Figura 2.6 (MARTINS, 2013).

@ e

(3)
(1 | E

Figura 2.6: Diagrama esquematico do mecanismo de absor¢do do estado excitado (VIATROSKI, 2003, p. 22).

No processo, 0 sistema absorve um foton de energia hv; do feixe de excitacdo sendo
promovido do estado fundamental de energia Eq, para um estado excitado de Energia E;. A
partir deste estado, e havendo populagdo suficiente, o sistema absorve mais um féton de
energia hv; do feixe de excitacdo, sendo promovido para o estado excitado em mais alta
energia E,. A seguir, o sistema decai do estado de energia E, para seu estado de menor
energia, ou estado fundamental Eo, emitindo um foton de alta energia hv,, onde hv, > hv;
(VIATROSKI, 2003). As absor¢des ocorrem normalmente devido as transi¢Oes eletrdnicas
puras, mas também podem ser assistidas por fonons. No esquema da Fig. 2.6, (1) e (2)
representam as taxas de bombeio a partir do nivel Eq e E; respectivamente e sdo dadas por
lo/hv em que | € a intensidade do feixe laser de bombeio, ¢ é a se¢do de choque de absorgdo e
v ¢ o numero de onda dos fotons de bombeio. Como o processo envolve um dnico ion, a
absorcdo de estado excitado independe da concentragdo de ions absorvedores no material e
sob bombeio continuo, a fluorescéncia anti-Stokes (a partir do nivel E;) é proporcional ao
produto (hv;)(hvy) dos fotons incidentes, desde que a saturacdo do nivel E; ndo exista. No caso
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particular em que as transicbes Eo — E; e E; — E; tém a mesma separagdo em energia,
somente um comprimento de onda de excitagdo € necessario e a fluorescéncia sera
proporcional a hv, ou hv, para o caso em que n absorc¢des acontecam (DE CAMARGO, 2003).

No segundo caso, do mecanismo de excitacao via transferéncia de energia entre ions, o
cenario constitui-se, inicialmente, de dois ions excitados que estdo proximos entre si e
interagem ndo radiativamente de modo que um deles transfere parte de sua energia ao outro

ion vizinho conforme as ilustracdes da Figura 2.7 (MARTINS, 2013).
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Figura 2.7: Diagramas esquematicos dos mecanismos de transferéncia de energia: a) transferéncia de energia
seguida de absorc¢éo do estado excitado; b) consecutivas transferéncias de energia; c¢) relaxagdo cruzada
(DE CAMARGO, 2003, p. 32).

Inicialmente, em (&), um ion sensibilizador em um estado excitado, doa sua energia a
um ion aceitador no estado fundamental, atraves de transferéncia de energia convencional nao
radiativa, elevando-o ao estado 2, a partir do qual ocorre uma absor¢do de estado excitado
para o estado 3. Em (b), somente o ion doador absorve os fotons do feixe de excitacdo ¢ € o
fon aceitador é promovido ao estado 2 por uma primeira transferéncia de energia, e ao estado
3 por uma segunda. Em (c) a relaxagdo cruzada entre ions idénticos, nesse caso, a interacdo de
dois ions no estado 2 resulta em decaimento néo radiativo do doador ao estado fundamental e
a elevacdo do ion aceitador ao estado 3. Para melhor interpretacdo, os trés processos podem
ser vistos na Figura 2.7, a intensidade de emissao anti-Stokes é proporcional ao produto ¢; +
¢, dos fotons incidentes. Exceto para o caso (a) estes fotons incidentes devem estar em
ressonancia somente com uma transicao e, portanto, podem ser providos pela mesma fonte. A
intensidade de emisséo é entdo proporcional a $* (DE CAMARGO, 2003).

A eficiéncia dos mecanismos de transferéncia de energia depende da concentracdo de
dopantes na matriz, sendo esta uma maneira de distinguir os mecanismos de transferéncia de
energia da absorcao do estado excitado, pois existe a dependéncia da emissdo no visivel com

a concentracdo. Também existe a dependéncia temporal das curvas de subida, embora ambos
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0S mecanismos apresentem a mesma inclinagcdo das curvas de subida com a poténcia de
excitacdo, no caso da absorcdo do estado excitado, a absorcdo dos fotons é simultanea e,
portanto, a subida é muito mais rapida (DE CAMARGO, 2003).

A partir de DE CAMARGO (2006) o processo de upconversion foi esquematizado na
Figura 2.8, utilizando o ion érbio como dopante de uma matriz ceramica de titanato zirconato
de chumbo e lantanio (PLZT), e um laser de diodo como feixe de excitagdo (Aexc = 980 nm),
assim:

1 — Os fons Er** no estado fundamental “115/, absorvem fétons em 980 nm para excitar
o nivel *ly1;

2 - O nivel *l11, também atua como um reservatério populacional a partir do qual os
fotons em 980 nm séo absorvidos para excitar os fons para o nivel “F, de mais alta energia;

3 — A relaxacio ndo radiativa ocorre rapidamente para ocupacio dos niveis 2Hiy e
“S,. Os fons excitados, em seguida, retornam ao estado fundamental *115/, emitindo no verde.

O decaimento nio radiativo do *Sg; para preencher o nivel *Fop, gera a emissao no vermelho

(*Forr — “l1spo).
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Figura 2.8: Diagrama parcial de niveis de energia do Er®* indicando as transi¢des no IV e no visivel, através do
mecanismo de upconversion.
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2.7 Sensores a fibra optica

Os sensores Opticos sdo de trés tipos: intrinsecos, extrinsecos e evanescentes.

Nos sensores intrinsecos a luz ndo deixa a fibra dptica, é nela que o mensurando atua,
ou seja, uma perturbacdo externa interage diretamente com a fibra optica e modula o sinal
transmitido na fibra. A Figura 2.9 apresenta um esquema basico de um sensor intrinseco
(WERNECK, 1996).

\\.J e 7o Ponta sensora
Fonte —;/[\FM —l @ N ]
()

Detector A — Fibras Opticas

Mensurando

(i

Figura 2.9: Esquema basico de um sensor intrinseco (WERNECK, 1996, p. 177).

Ja nos sensores extrinsecos a fibra Optica atua como um canal de transmisséo e
recepcao, com modulacdo que acontece fora da fibra. A luz deixa a fibra Optica, sofre a
modificacdo devido a atuacdo do mensurando e retorna a fibra com a informacéo. A Figura

2.10 apresenta um esquema basico de um sensor extrinseco (WERNECK, 1996).

Ponla sensora

ly
Fonte —3'2_73 -
__] (O) 3
—%I\Q § \] T Mensurando
() SN D= d| R
Detector ZFS—— Fibras Opticas

Elemenio sensor
Figura 2.10: Esquema béasico de um sensor extrinseco (WERNECK, 1996, p. 177).

Por fim nos sensores evanescentes a transducdo se faz por perdas da luz através da
casca da fibra optica (WERNECK, 1996). Ha vantagens e desvantagem em usar um ou outro
sensor. Em geral 0s sensores extrinsecos sdo menos sensiveis e podem apresentar problemas
em conexdes, porém sdo mais simples, faceis de multiplexar e usar. Por outro lado, sensores
intrinsecos sdo mais sensiveis e mais dificeis de proteger de perturbacdes externas

indesejaveis, apresentam sensibilidade a varios parametros e necessitam de um sistema mais
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complexo de de-modulagdo (HARAMONI, 2007).

As vantagens dos sensores a fibra dptica sdo muitas quando comparados aos sensores
convencionais, pois possuem total imunidade a interferéncias eletromagnéticas, sdo isolantes
elétricos (dielétricos) possibilitando realizar medi¢cdes sem risco de choque. Estes sensores
podem realizar sensoriamento remoto permitindo manter a distancia de é&reas hostis e
multiplexar diversos sensores discretos sem degradacéo do sinal (LIAO, 1997).

Sensores podem ser baseados em parametros fisicos como intensidade, estado de
polarizacdo, comprimento de onda, interferometria e fluorescéncia. Cada um destes
parametros pode ser modulado independentemente e os valores obtidos sdo determinados
comparando-se o sinal modulado com o sinal original. Varios sensores a fibra dptica utilizam
a modulacdo por intensidade, em que a grandeza medida altera a intensidade da luz que
retorna ao detector (MARQUES FILHO, 2006).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacdo e Selecdo das amostras vitreas

Os vidros fluorofosfatos com composicdo 25BaF,25SrF,(30-x)Al(PO3)sxAlF3(20-
Z2)YFs:zErF3; com x =20 e z = 1,0 a 5,0 mol% foram preparados no LEMAF, pela doutoranda
Tassia Gongalvez. Os precursores solidos (Tabela 3.1) foram pesados, triturados em almofariz
de &gata e colocados num cadinho de platina antes de serem levados a um forno convencional.
Todas as composicdes foram preparadas a temperatura de 1150°C por 5 min, em seguida, 0
fundido resultante foi derramado em um molde de aco inoxidavel pré-aquecido a 25°C e
deixado em recozimento por 10 horas a temperatura de 400°C antes de ser resfriado
lentamente ate a temperatura ambiente. As amostras resultantes possuem em média 2 mm de
espessura (Figura 3.1). Também foi preparada uma amostra de mesma composi¢cdo com 1

mol% de Er** e co-dopada com 4 mol% de Yb*" (Figura 3.2).

Tabela 3.1: Reagentes precursores utilizados na composi¢do das amostras.

Composto Nome Procedéncia Pureza
Al(PO3); Metafosfato de aluminio  Aldrich 99,9
AlF; Fluoreto de aluminio Aldrich 99,9
BaF, Fluoreto de bario Aldrich 99,99
SrF; Fluoreto de estréncio Aldrich 99,99
YF3; Fluoreto de itrio Aldrich 99,99
ErFs Fluoreto de érbio Aldrich 99,99
YbF; Fluoreto de itérbio Aldrich 99,99

Figura 3.1: Imagem das amostras dopadas com Er®",
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1%

Figura 3.2: Imagem da amostra dopadas com Er®* e co-dopada com Yb*".

Inicialmente, foram selecionadas as amostras com melhor desempenho no processo de
conversao ascendente de energia (upconversion). GONCALVES (2014) relata a obtencédo das
mesmas amostras, que foram previamente caracterizadas por medidas de UV-VIS, emisséo,
excitacdo e tempos de vida de estado excitado.

Para verificar a variacdo da fluorescéncia em relacdo a temperatura na amostra, DE
CAMARGO (2006) notou que as possibilidades estdo nos niveis 2Hiy, e *Ss, do fon érbio,
fluorescendo em torno de 534 e 560 nm, respectivamente. Como indicado na Figura 2.8, estes
dois niveis estdo proximos em energia (~800 cm™) permitindo que o “Hiy,, em mais alta
energia, seja populado termicamente a partir do *Ssy GONCALVES (2014) verificou também
que a pequena diferenca em energia entre os baricentros destes niveis é 4E ~ 680 cm™. Neste
caso a razdo entre as duas intensidades Isys € ls4g pode ser relacionada a temperatura T em
Kelvin de acordo com a Equagéo 3.1.

—E /KT —E, /KT

|525=|ne |548=|ne

| —(E1-
525 —e (E1-E,)/KT +C

lsps — _ A_E 1
In[mj_ln(C) ( ” jT (3.1)

em que k é a constante de Boltzmann, AE € a energia de gap entre os dois niveis envolvidos e
C € uma constante dependendo dos tempos de vida de ambos o0s niveis envolvidos, seu peso
eletronico e a sensibilidade do detector. A razéo Iszs/ls4g aumenta com a temperatura a medida
que ao nivel “Hy, é populado crescentemente (DE CAMARGO, 2003).

A eficiéncia do processo de conversdo ascendente e o acoplamento térmico entre 0s
niveis emissores Sz, e 2Hay, foram quantizados. Para as medidas dos espectros de emissdo
foi utilizando um fluorimetro Jobyn Yvon modelo Fluorolog e para excitagdo, um laser

comercial de diodo em 976nm. Uma vez escolhida a(s) melhor(es) amostra(s) os testes no
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prototipo foram iniciados.
Também foram realizadas as medidas de absor¢do através de um espectrdmetro
Multiskan GO 1.00.40, que opera a uma temperatura ambiente de 30°C. Esta medida permite

a identificacdo das bandas de absorcéo associadas as transicdes eletronicas dos fons TR*".

3.2 Etapas de montagem

Para excitacdo inicial do vidro dopado ao nivel Sz, em menor energia, foi utilizado

um laser comercial de diodo da DMC Group em 976 nm (Figura 3.3).

Figura 3.3: Laser comercial de diodo

Mediante exposicdo controlada da amostra a varias temperaturas (de 20°C a 200°C),
foram coletados os espectros de emissdo a partir dos niveis 4Ss, € 2Hyypp utilizando um

espectrometro CCD (Charge-Coupled Device) compacto da Ocean Optics (Figura 3.4).

Figura 3.4: Espectrometro Ocean Optics
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A partir dos espectros, as areas integradas das duas emissfes foram obtidas e a razéo
Is25/1548 TOI cComputada para cada temperatura. A partir deste ponto, os dados de intensidade
relativa serdo representados graficamente em fungdo do inverso da temperatura em kelvins
(ver Equacédo 3.1) de maneira a se obter uma curva de calibracdo especifica para o sistema
utilizado. Varios testes de reprodutibilidade e otimizacdo foram efetuados antes da montagem
do dispositivo final que inclui a entrega da excitacdo e a detec¢do do sinal por fibras dpticas.

O prototipo do sensor de temperatura esta ilustrado na Figura 3.5, na qual a amostra
selecionada é excitada nas mesmas condi¢Ges das medidas feitas com o fluorimetro Jobyn
Yvon modelo Fluorolog. O porta amostra sofre a variacdo da temperatura e 0s espectros da
amostra sdo observados no espectrdmetro com detector CCD através de um computador.

Laser 976nm

Porta Amostra

fi

Espectrometro
Ocean Optics

USB
Computador

Figura 3.5: llustragdo do protétipo.

3.3 Desenvolvimento da primeira montagem experimental

Para realizar medidas criteriosas da dependéncia das emissbes em funcdo da
temperatura da amostra, a temperatura foi devidamente controlada por um aquecedor por
contato (foi utilizado um transistor L7812) e medida por um termopar do tipo K modelo TP-
01 com escala de -50°C a 204°C (ANEXO A), ligado ao termdmetro modelo TM-902C com
escala de -50°C a 1000°C. Foi construido um porta amostra em aluminio (alta condutividade

térmica) para a primeira montagem experimental de todos os instrumentos que permitiram o
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uso do Espectrdmetro CCD compacto (ANEXO B) da Ocean Optics (Figura 3.6 e 3.7).

Porta Amostra
em Aluminio

Fibra do CCD

Fibra do laser

980nm

Fibra do laser
980nm

Figura 3.7: A esquerda fotografia ampliada do porta amostra; A direita fotografia do interior do porta amostras.

No primeiro experimento utilizou-se um porta amostra com dimensdes de 3 cm x 3 cm
x 1 cm e fibras Opticas (ANEXO C) da Ocean Optics. Foram testadas as amostras
25BaF,25SrF,(30-x)Al(PO3)sxAlF3(20-2) YF3:zErF3 com x = 20 e z = 1,0 a 5,0 mol%. Nesta

etapa foi considera a utilizacdo de uma amostra co-dopada com YbFs.

3.4 Desenvolvimento da segunda montagem experimental

Os resultados obtidos na primeira montagem foram promissores para um sensor de
temperatura, porém houveram diversas falhas, devido ao reflexo do laser e méa fixacdo das
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fibras no porta amostra. Assim, um segundo experimento foi proposto sendo necesséria a
construgdo de um novo porta amostra (Figura 3.8).

Figura 3.8: Eshoco do segundo porta amostras.

Para a confecgdo do novo porta amostra em aluminio, a fim de sanar os erros
encontrados no experimento anterior, foram inseridas no corpo do porta amostra, emendas
Opticas de rosca para adequada fixacdo da fibra de entrega da excitacdo e da fibra de coleta
das emissdes. Esse porta amostra possui as dimensdes externas 2 cm X 2 cm X 2 c¢m e internas

1cmx 1 cmx 2cm. Na Figura 3.9 é apresentada uma fotografia para melhor visualizacéo.

Figura 3.9: Fotografia do segundo porta amostra.
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Ainda procurando otimizar os resultados, para evitar os reflexos do laser no aluminio,
0 porta amostra foi submetido a anodizagdo, processo que forma um filme de éxido sobre o
aluminio que adquire uma coloracdo preta, assim impossibilitando o reflexo do laser. Na

Figura 3.10 sdo apresentadas as fotografias apos a anodizacéo.

Figura 3.10: Fotografia do segundo porta amostra apds ser submetido ao processo de anodizagdo. A esquerda
encontra-se o lado exterior e a direita o lado interior do porta amostra.

A segunda montagem (Figura 3.11) seguiu as mesmas caracteristicas da primeira tendo
somente sido substituido o porta amostra. Na figura 3.12 é possivel visualizar a fixacdo da
amostra e as pecas utilizadas. Foram realizadas medidas criteriosas da dependéncia das
emissdes com a temperatura da amostra. Nesta etapa considerou-se a utilizacdo de amostra

co-dopada com YbF; por ser o Yb** um eficiente sensibilizador das emissées do Er**.

ARF 1T

L ) ;
Alimentacdo-DC Aquecedor
- por Contato
'/

Porta Amostra \ DN |

em Aluminio A b = ¢
Anodizado ' B\ Alimentagdo+DC
e . 3

# Fibrado
laser 980nm |

Fibra do CCD

Figura 3.11: Fotografia das caracteristicas da montagem experimental do segundo porta amostra.
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Fibra do
laser 980nm

Amostra

Fibra do CCD

Pegcas em
aluminio
anodizado

Porta Amostra

Figura 3.12: Fotografia detalhando o interior do segundo porta amostra.

3.5 Desenvolvimento do software.

Na primeira fase de desenvolvimento do software em Labview foi necessario
configurar a comunicacdo do hardware (Espectrdmetro CCD da Ocean Optics) com o
software, uma vez que o driver fornecido pela Ocean Optics ndo é compativel com o sistema
Labview. Para isso foi utilizado o driver (NI-VISA-USB) fornecido pela National Intruments
empresa que desenvolveu o Labview. Depois de configurada a comunicacao, para obter 0s
espectros de emissao foi programado um grafico de eixos X e Y conforme Figura 3.13.

I3 Intrumer vi Front Panel = = | B ||
cject Operate Tools Window Hel
ject Op Tools Wi Help

[ 15pt Application Font |~ | [3or~ [~ [~ [#5~]

Number of Spectrometers XY Graph Ploto g
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55001

Integration Time
A
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RUM/PAUSE 4500}
»
4000}
3 3500
S 2000
H
5 2500+
2000}
1500}

1000

5001

0y [} [ T [ [ o I I I I [ ) [ [ [ i
0 50 100 150 200 250 300 35 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wavelength (nm)

Figura 3.13: Software para aquisicdo dos espectros de emiss&o.

Com a aquisicdo dos espectros, na segunda fase de desenvolvimento do software foi

alterada a aparéncia da interface do software com a intencdo de deixa-lo mais intuitivo ao
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usuario final. Nessa nova proposta de interface (Figura 3.14), as funcionalidades do

equipamento virtual estdo divididas em quatro abas (Espectrometro, (1525/1548), Calibragem

e Temperatura). Na aba espectrémetro estdo os itens abordados na primeira fase.

] {3 Intrumento Virtual.vi Front Panel * =l P
Eile Edit View Project Operate Tools Window Help D
[1] [15pt Application Font |« | [Ba @~ |[&-][£B-] =

VISA Interface de entrada Velocidade (ms)
% ERe L
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65000
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500 505 510 515 520 525 530 535 540 545 550 555 560 565 5

Comprimento de onda (nm)

Tempo de Integragao (ms)

Enable Strobe (Disabled)

O Disable

Gravar |

Figura 3.14: Interface do Software Instrumento Virtual.

Na aba In(1525/1548) foi realizada a programacdo para obter as areas integradas das

duas emissOes e a razao lsys/lssg para cada temperatura (Figura 3.15). Como a razdo Isps/lsag

aumenta com a temperatura & medida que ao nivel 2Hy, é populado crescentemente, entdo, 0s

dados sdo representados em fungdo da temperatura de maneira a se obter uma curva de

calibracdo (Figura 3.16) especifica para o instrumento virtual.
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Figura 3.15: Interface das areas integradas das duas emissdes e a razao lsys/lssg.
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Figura 3.16: Interface da curva de calibragem do instrumento virtual

Por fim, tem-se a aba temperatura, onde sao registradas as medidas de temperatura do
instrumento virtual em graus Celsius e Kelvin, e onde também se tem a representacdo de um
termometro e um grafico em que € possivel verificar a variagdo da temperatura no decorrer do

tempo (Figura 3.17).
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Figura 3.17: Interface de medida de temperatura do instrumento virtual
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Resultados das medidas de absorcao

As medidas de absorcdo oOptica foram realizadas através de um espectrémetro
Multiskan GO 1.00.40, que opera a uma temperatura ambiente de 30°C. Esta medida permite
a identificacio das bandas de absorcéo associadas as transicdes eletronicas dos fons TR*".

Na Figura 4.1 sdo mostrados 0s espectros de absorcdo para 0s comprimentos de onda
entre 300 e 1000nm das amostras dopadas com Er** (1 a 3 mol%) e da amostra co-dopada
com Yb* (1 mol% Er**, 4 mol% Yb*>"). Cada banda do espectro de absorc&o corresponde a
uma transi¢do do estado fundamental para um estado excitado do ion, conforme atribuido. A
incorporacdo do Er** (e do Yb*") na matriz vitrea fica assim confirmada.

1,4 _
134 J — 1% Er
1’2- L — 29 Er
<] — 3%Er
1.1 4 4% Yb, 1% Er
1,0 4 5 5
09 I S

Absorcao (u.a.)

300 400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.1: Espectros de absorcéo das amostras dopadas com Er®* e co-dopada com Yb*".
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Como esperado a intensidade das linhas espectrais aumenta para as amostras com
maior concentracdo de Er’*. Na regido entre 900 e 1000nm observa-se que o espectro da
amostra co-dopada possui banda de absor¢éo bastante intensa devido a contribui¢do de ambos
os ions Er** e principalmente Yb*" (com maior secdo de choque de absorcio que o Er*").
Quanto as posicles energéticas dos picos (dadas em comprimento de onda), verifica-se que
sdo independentes da concentragéo de dopantes, confirmando que se trata sempre das mesmas

espécies idnicas, ou seja, que ndo ha aglomerados ou valéncias diferentes da 3+.

4.2 Resultados das medidas de upconversion

Os vidros estudados neste projeto foram previamente caracterizados por medidas UV-
VIS, emissao, excitacdo e tempos de vida de estado excitado por GONCALVES (2014). Para
caracterizar o processo de conversdo ascendente foram realizadas medidas em um fluorimetro
Jobyn Yvon modelo Fluorolog, com excita¢do inicial dos vidros dopados por um laser
comercial de diodo da DMC Group em 976 nm. Para avaliar a resposta do sistema com a
temperatura, varios testes foram realizados alterando-se a poténcia de alimentacao do laser e a
distancia da fibra de entrega da excitacdo em relagcdo a amostra.

Os resultados para poténcias de excitacdo de 100 mw, 500 mW e 1000 mW medidos
em uma sala a temperatura ambiente de 23°C com a posicao da fibra a 1 mm da amostra sdo

apresentados nas Figuras 4.2 e 4.3.
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Figura 4.2: Espectros de upconversion para a amostra vitrea dopada com 1 mol% Er**,
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Figura 4.3: Espectros de upconversion para a amostra vitrea dopada com 4 mol% Er*".

Os resultados para potencias de 100 mW, 500 mW e 1000 mW medidos em uma sala a

temperatura ambiente de 23°C com a posicdo da fibra a 10 mm da amostra sdo apresentados

nas Figuras 4.4 e 4.5.
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Figura 4.4: Espectros de upconversion para a amostra vitrea dopada com 1 mol% Er*".
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Figura 4.5: Espectros de upconversion para a amostra vitrea dopada com 4 mol% Er*".

Estes resultados preliminares serviram para confirmar a factibilidade do sensor. E

aqui, é importante esclarecer que consideravel tempo foi investido na otimizagdo dos vidros

estudados e caracterizacdo espectroscopica completa dos mesmos antes de escolhidas as

melhores amostras. Os instrumentos utilizados nesta etapa, assim como os resultados foram

obtidos no laboratorio de colaboradores (Prof. Sidney Ribeiro, IQCAr/UNESP), uma vez que,

na época, ndo dispunhamos da infraestrutura necessaria.

Ao examinar-se 0s espectros obtidos com a fibra na posi¢cdo de 1 mm de distancia da
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amostra observa-se que com aumento da poténcia a intensidade do pico centrado em torno de
525 nm (Isp5) aumenta enquanto que a intensidade do pico centrado em 548 nm (ls4g) diminui.
Este fendmeno é devido & crescente populacdo térmica do nivel Hiip, a partir do qual a
emissao em 525nm se origina. Este resultado era esperado devido ao aumento de temperatura
da amostra associado a maior poténcia de excitacdo do feixe laser em grande proximidade,
mas ndo é satisfatorio para utilizacéo do sensor.

Ja com a fibra na posicdo de 10 mm de distancia da amostra nota-se que com o
aumento da poténcia, as intensidades lsys € lsqg aumentaram, sendo este cenario promissor

para o sensor de temperatura.

4.3 Resultados da primeira montagem experimental

Foram testadas as amostras 25BaF,25SrF,(30-x)Al(PO3)sxAlF3(20-2) Y F3:zErF; com x
=20 ez =1,0ab5,0 mol% e foi possivel concluir que a amostra com x =20 e z = 1 mol%
apresentou maior intensidade de emissdo, sendo assim a melhor op¢do para a anélise gréfica
feita a seguir. Foram feitas 3 sessdes de coleta dos espectros de emissdo utilizando o laser de
976nm com poténcia de 3W para excitar a amostra. Novamente foi constatado que com o
aumento da temperatura a intensidade do pico centrado em torno de 525 nm (ls2s) aumenta

enquanto que a intensidade do pico centrado em 548 nm (ls4g) diminui (Figura 4.6).
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Figura 4.6: Variacdo de intensidade das emissées versus temperatura da amostra dopada com 1 mol% Er*,

O resultado obtido € promissor para um sensor, porem varios erros de leitura foram
computados, devido ao reflexo do laser e ma fixacdo das fibras no porta amostra. Portanto, o

segundo experimento foi proposto utilizando um novo porta amostra.

4.4 Resultados da segunda montagem experimental

Com o segundo porta amostras foram realizado novos testes com as amostras
25BaF,25SrF»(30-x)Al(PO3)3xAlF3(20-2) YF3:zErF3 com x =20 e z = 1,0 a 5,0 mol% e
novamente foi constatado que a amostra com x = 20 e z = 1 mol% apresentou maior
intensidade. Esse resultado esta de acordo com GONCALVES (2014) na qual a mesma
amostra esta também entre as que apresentaram maior tempo de vida de estado excitado (Texp
(ms)). Foram feitas 3 sessdes de coleta dos espectros de emisséo utilizando o laser de 976nm,
com poténcia de 1,5W, para excitar a amostra. Os resultados atenderam as expectativas e 0s
erros encontrados na primeira montagem foram sanados. A variacdo da intensidade das
emissbes em relagdo a temperatura foi registrada (Figura 4.7) e é possivel constatar a

mudanga de intensidade dos picos de emissdo em relacdo a mudanca da temperatura, como
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esperado.

Intensidade (u.a.)

500 510 520 530 540 550 560 570 580
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.7: Variacao da intensidade das emisses versus temperatura da amostra dopada com 1 mol% Er**.

Em comparacgdo com primeira montagem experimental, € possivel notar a melhora dos
espectros (Figura 4.8) quanto a diminuicdo significativa de ruidos, tendo sido possivel neste
caso diminuir a poténcia do laser em 976nm de 3W para 1,5W, diminuindo assim o
aquecimento da amostra por ele causado. Para melhor avaliagdo da extensdo do aquecimento,

registrou-se um gréafico da poténcia do laser versus temperatura da amostra. (Figura 4.9).

—— 1° Montagem
4000 - —— 2° Montagem

3000

2000

Intensidade (u.a.)

1000 -

T T T T T T T T T
500 520 540 560 580 600
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.8: Comparativo dos espectros da primeira montagem experimental com a segunda, para a mesma
amostra dopada com 1 mol% Er®*.
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Figura 4.9: Relacdo do aumento da poténcia do laser em 976nm com a temperatura para a amostra vitrea dopada
com 1 mol% Er*",

Como citado anteriormente, nesta etapa foi considerada a utilizacdo de uma amostra
25BaF;25SrF»(30-x)Al(PO3)3xAlF3(20-z) YF3:zErF; com x = 20 e z = 1,0 mol% co-dopada
com YbFs (Yb*") com uma contribuicio de 4 mol%. E de conhecimento na literatura a co-
dopagem com Yb*" para sensibilizacdo das amostras dopadas com Er**. Assim, para as
amostras co-dopadas foram feitas 3 sessfes de coleta dos espectros de emisséo utilizando o
laser de 976nm com poténcia de 1,5W para excitar a amostra. Os resultados atenderam as
expectativas e se mostram melhores que os obtidos com as amostras dopadas. A variacdo da
intensidade das emissfes em relacdo a temperatura foi registrada (Figura 4.10) e é possivel

constatar a inversdo dos picos de emissdo em relagdo a mudanga de temperatura.
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Figura 4.10: Variago da intensidade das emissdes versus temperatura da amostra dopada com 4 mol% Yb** e 1
mol% Er®".

Neste momento, torna-se necessario a apresentacdo de uma comparacdo de todas as
amostras testadas com a amostra co-dopada (Figura 4.11), pois notou-se uma grande melhora
na intensidade de emissao superando assim a melhor emissdo j& obtida com amostras dopadas
exclusivamente com 1 mol% Er** (as amostras com 4 e 5 mol% Er** néo foram consideradas
pois suas emissdes sao muito pouco eficientes devido a supressdo por concentracdo). Também
para investigar o aquecimento causado pelo laser em 976nm, a uma poténcia variavel, foi

registrado um gréfico da poténcia do laser versus a temperatura da amostra. (Figura 4.12).
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Figura 4.11: Comparag&o das emissdes de todas as amostras testadas.
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Figura 4.12: Relacéo do aumento da poténcia do laser em 976nm com a temperatura para a amostra vitrea
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A partir dos espectros mostrados na Figura 4.10, as areas das duas emissfes foram

integradas (Figura 4.13) e os dados de intensidade relativa sdo representados graficamente em

funcdo do inverso da temperatura em kelvins (ver Equagédo 3.1), de maneira a se obter uma

curva de calibracédo especifica para o sistema utilizado (Figura 4.14).
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Figura 4.13: Deconvolugdo realizada para cada temperatura.

580
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Figura 4.14: Curva de calibragdo do sistema para a amostra dopada com 4 mol% Yb** e 1 mol% Er*".

4.4 Resultados do instrumento virtual.

Para verificar a exatiddo do termopar do tipo K utilizado como referéncia nas medidas
de temperatura do instrumento virtual, foi realizada uma comparacdo com um termémetro
infravermelho (Figura 4.15) modelo MT-350 da Minipa (ANEXO D). As fotos do mensurado
e dos termOmetros podem ser vistas na Figura 4.16.

200 +

®  Temperaturas
Linear fit: R= 0,9999

180
160
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Termometro infravermelho (°C)

40 4

20 —7r1r r r rr 1 . 1 T 1 T 1 T 1T T 1T " 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Termopar tipo K (°C)

Figura 4.15: Comparacéo entre o termopar tipo K e o termdmetro infravermelho.
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Figura 4.16: Fotografias da comparacéo entre o termopar tipo K e o termémetro infravermelho.

Os resultados apresentados a seguir foram obtidos utilizando o segundo porta amostra,
que a partir de agora é denominado “sensor”. Aqui foi possivel diminuir a poténcia do laser
em 976nm de 1,5W para 1W, diminuindo assim o aquecimento da amostra causado pelo laser.
A montagem final € apresentada na Figura 4.17. A aquisicao, o processamento de dados e a
medicdo da temperatura foram realizadas utilizando o software instrumento virtual,

desenvolvido em LabView 8.5 da National Instruments.

Software
Instrumento
Virtual

Sensor

Figura 4.17: Fotografia do sensor.
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A aquisicdo do espectro é observada na aba espectrdmetro, o tempo de integragdo
utilizado para uma boa visualizagdo do resultado foi de 4s (Figura 4.18). O bloco de
programacao utilizado nesta etapa do software é observado na Figura 4.19.

Espectrometro I (1525/1548) | Calibragem | Temperatura

Compri de onda (nm)

Plot0 V@

o
500 505 510 515 520 525 530 535 540 545 550 555 560 565 S70

T3 tntrumento Virtualyi T W N oo s
File Edit View Project Operate Tools Window Help
> [®][@[n]
VISA Interface de entrada Velocidade (ms)
Puseo:04s7: | o250

Tempo de Integragdo (ms)

4000
Enable Strobe (Disabled)

Disable

T
=

Gravar I

i

-

Figura 4.18: Captura de tela da aquisicdo do espectro.

Tempo de Integragio (ms)

{8 = USE Raw Spor

4 4114, 4130, <P

Ml True 't
i
Grawvar
== Espectrometro

Figura 4.19: Bloco de programagdo do espectrometro.

Em sequéncia na proxima aba (1525/1548) é possivel obter as areas integradas das duas

emissoes e a razdo Isys/lsag (Figura 4.20), o bloco de programacdo aqui utilizado pode ser

visualizado na Figura 4.21.



61

T8 ntrumento Virtualvi Front panei o T T T N - ovl oo
File Edit View Project Operate Tools Window Help
@[HPtApplication Font |+ ||3gv”-[];v”ﬁvl ]

VISA Interface de entrada Velocidade (ms)

G USB0:0x2457: %) :,71250 oo

Espectrometro  (1525/1548) | Calibragem I Temperatura

[207127 10,83529

5 20000~

Intensidade (u.

0-7 ] ] i |
507 510 515 520 525
Comprimento de onda !nm)

Area I525 (1525/1548)

Area 548
1247970

I I i 1
535 540 545 550
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.20: Captura da tela mostrando as areas integradas das duas emissdes e a razao Isps/lssg,
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Figura 4.21: Bloco de programacao da razdo (1525/1548).

Para aba calibragem, o grafico apresentado é a curva de calibracdo apresentada nos
resultados da segunda montagem experimental, porém nesse ponto, as medidas foram
realizadas de 1 em 1°C (Figura 4.22), o software faz o célculo da regressédo linear pela curva
de calibracdo, utilizando o resultado da razéo lsys/lssg. A programacéo pode ser visualizada na
Figura 4.23. Procurando melhorar a exatiddo das medidas, foi inserido nesta aba um ajuste
fino que pode variar de +0,02 a -0,02 (+2,00% a -2,00%), esse ajuste foi proposto para que o

usuario faca a calibragem rapida do instrumento, utilizando a mesma curva de calibrag&o.
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Figura 4.22: Curva de calibraco e resultados da regressao linear.
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Figura 4.23: Bloco de programacdo da calibragem.

Apos a calibracdo, tem-se na ultima aba, a indicacdo da temperatura em tempo real
(Figura 4.24). O bloco de programacao dessa aba é visualizado na Figura 4.25.
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Figura 4.24: Indicagdo da temperatura em tempo real.
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Figura 4.25: Bloco de programagdo para indicacdo da temperatura.

Desta forma, para validar os resultados do instrumento virtual e verificar se a
indicacdo da temperatura estava exata, foi analisado um conjunto de medicdes para garantir as
condigdes de repetitividade, ou seja, 0s mesmos equipamentos, no mesmo local, nas mesmas
condigdes, com medi¢bes consecutivas em curtos intervalos de tempo entre os conjuntos de
medi¢des (MARQUES FILHO, 2006). As medidas foram feitas com base no aumento da
temperatura através de um aquecedor por contato (transistor L7812) tendo como referéncia a

indicacdo da temperatura do termopar do tipo K (figura 4.26).
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Figura 4.26: Fotografia do ensaio de repetitividade.

Foram analisados 3 conjuntos de medi¢fes, com 10 repeticbes por temperatura na
faixa de 30 a 190° acrescendo a temperatura de 1 em 1°C. Para os conjuntos de medicdes foi

calculado a média ( X ) através da equago 4.1 e o desvio padrdo (S ) pela equacdo 4.2.

_ N
X==-2.%, (4.0)
k=1

><||—\

N

S {N%Z(xk —Y)Z} 4.2)

k=1

e

em que, Xx sdo os valores individuais do conjunto e N a quantidade de valores
individuais. Em seguida, foi calculada a média da média (?) dos trés conjuntos usando a

Equacdo 4.3 e o desvio padrdo da média da média (? ) com a Equacdo 4.4.

_ iNiYi
X — i=1

B — (4.3)
>N
k=

1

1
= M 2
Sn = [ﬁZSfT (4.4)
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onde (X i) é a média de cada conjunto, M ¢ a quantidade de conjuntos, N 0 niimero de
repeticdes de cada conjunto e S? a variancia de cada conjunto (MARQUES FILHO, 2006).

Temperaturas de cada conjunto foram selecionadas aleatoriamente, para os calculos
das equacdes de média, desvio padrdo e variancia. Para o primeiro conjunto de medidas 0s
resultados sdo apresentados na Tabela 4.1 e a diferenca entre os dois instrumentos é dada na

Tabela 4.2. Para o segundo conjunto, os resultados sdo dados na Tabela 4.3 e a diferenca na

Tabela 4.4. Para o terceiro conjunto tem-se respectivamente, as Tabela 4.5 e Tabela 4.6.

Tabela 4.1: Resultados do primeiro conjunto de medidas.

Medidas do Termopar Medidas do instrumento virtual
Temperatura (°C) Temperatura Média (°C) Desvio padrdo Variancia
43 45,414038 0,384113 0,147543
47 48,505400 0,250071 0,062536
51 51,990050 0,209824 0,044026
54 54,586167 0,341095 0,116346
57 57,363480 0,121471 0,014755
6l 61,135267 0,185809 0,034525

Tabela 4.2: Resultado do primeiro conjunto de medidas para a diferenca entre 0s dois instrumentos.

Temperatura (°C) Diferenca
Termopar Instrumento virtual (Termopar) - (Inst. Virtual)

43 45,414038 -2,414038
47 48,505400 -1,505400
51 51,990050 -0,990050
54 54,586167 -0,586167
57 57,363480 -0,363480
61 61,135267 -0,135267

Tabela 4.3: Resultados do segundo conjunto de medidas.

Medidas do Termopar Medidas do instrumento virtual
Temperatura (°C) Temperatura Média (°C) Desvio padrao Varidncia
40 42,086758 0,438302 0,192109
49 49,171933 0,484706 0,234940
59 58,515525 0,281330 0,079146
89 88,406000 0,449013 0,201613
106 104,904000 0,140007 0,019602
110 109,232000 0,062225 0,003872
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Tabela 4.4: Resultado do segundo conjunto de medidas para a diferenga entre os dois instrumentos.

Temperatura (°C) Diferenca
Termopar Instrumento virtual (Termopar) - (Inst. Virtual)
40 42,086758 -2,086758
49 49,171933 -0,171933
59 58,515525 0,484475
89 88,406000 0,594000
106 104,904000 1,096000
110 109,232000 0,768000

Tabela 4.5: Resultados do terceiro conjunto de medidas.

Medidas do Termopar Medidas do instrumento virtual
Temperatura (°C) Temperatura Média (°C) Desvio padrdo Variancia
34 35,275600 0,250936 0,062969
39 39,213021 0,228057 0,052010
46 45,568029 0,372457 0,138724
56 55,125200 0,316482 0,100161
64 62,234114 0,378173 0,143015
70 67,606708 0,367947 0,135385

Tabela 4.6: Resultado do terceiro conjunto de medidas para a diferenga entre os dois instrumentos.

Temperatura (°C) Diferenca
Termopar Instrumento virtual (Termopar) - (Inst. Virtual)
34 35,275600 -1,275600
39 39,213021 -0,213021
46 45,568029 0,431971
56 55,125200 0,874800
64 62,234114 1,765886
70 67,606708 2,393292

A maior diferenca encontrada entre os dois instrumentos varia entre +2,4 a -2,4
resultado esse ja satisfatorio. Aleatoriamente foi selecionada novas temperaturas que Sao
comuns para os trés conjuntos, foram refeitos os calculos anteriores para assim, encontrar a
média da média dos trés conjuntos usando a equacdo 4.3 e o desvio padrdo da média da média
com a equacdo 4.4. Os resultados estdo na tabela 4.7 e a diferenca entre os instrumentos na
tabela 4.8.



Medidas do Termopar

Tabela 4.7: Resultados das médias dos trés conjuntos de medidas.

Medidas do instrumento virtual
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Temperatura (°C)

Temperatura da
média da média (°C)

Desvio padrdo da
média da média

Variancia média

42
45
48
50
52
55
58
60

43,30
45,67
48,30
50,54
52,00
54,84
57,64
59,76

0,22
0,30
0,33
0,37
0,22
0,35
0,36
0,37

0,06
0,12
0,14
0,18
0,06
0,16
0,17
0,18

Tabela 4.8: Resultados das médias dos trés conjuntos de medidas para a diferenca entre os dois instrumentos.

Temperatura (°C) Diferenca
Termopar | Instrumento virtual (Termopar) - (Inst. Virtual)
42 43,30 -1,30
45 45,67 -0,67
48 48,30 -0,30
50 50,54 -0,54
52 52,00 0,00
55 54,84 0,16
58 57,64 0,36
60 59,76 0,24

O grafico da Figura 4.27 (Termopar X Instrumento virtual) foi tracado utilizando os

dados de temperatura da Tabela 4.8. Trata-se da comparacgdo entre o Instrumento Virtual e o

termopar do tipo K utilizado como referéncia para as medicoes.
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Figura 4.27: Comparacéo entre o Instrumento Virtual e o termopar do tipo K.
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A partir dos conjuntos de medices, os calculos do desvio padrdo foram utilizados
como parametros para estimar a incerteza do instrumento virtual. A incerteza de medicéo é
um parametro associado ao resultado de uma medicdo que caracteriza a dispersdo. A incerteza
padrdo us(xi) € calculada dividindo o maior desvio padrdo pela raiz quadrada do namero de
observacoes (Equacdo 4.5) (MARQUES FILHO, 2006).

Mm:%% (4.5)

Segundo CABRAL (2004) essa incerteza é dita do Tipo A, ou seja, método de
avaliacdo pela andlise estatistica de séries de observacGes. A estimativa da incerteza padrdo

combinada é apresentada na equacao 4.6.

o =~ 1+ 1 (4.6)

onde uc é a incerteza combinada do instrumento virtual, ut(xi) é a incerteza padrdo do
termopar e us(xi) é a incerteza padrao do instrumento virtual. Na sequéncia é possivel calcular
a incerteza expandida (Equagéo 4.7) multiplicando o valor da incerteza combinada pelo fator
de abrangéncia (k = 2) para um intervalo de nivel de confianca estimado para 95 por cento
(Anexo E).

U(x;) = u(x)k (4.7)

em que u(xi) é a incerteza combinada, U(xi) € a incerteza expandida e k o fator de
abrangéncia. A tabela 4.9 apresenta os valores de incertezas do instrumento virtual.

Tabela 4.9: Incertezas do instrumento virtual.

Termopartipo K Instrumento virtual
Incerteza  Temperatura | Temperatura Desvio Incerteza Incerteza Incerteza
Padrdo (°C) (°C) padrdo maior padrdo combinada  expandida

1 50 51 0,37 0,13 1 2
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Por fim o resultado de uma medida s6 estard completo se além do valor médio da
temperatura for incluido também uma estimativa da incerteza desse valor médio (CABRAL,
2004). Assim: “Resultado da medi¢cdo = Valor medido * Incerteza da medigédo”.

Por exemplo, para o resultado da medicdo do termopar em 50°C teremos uma
temperatura do instrumento virtual de 51°C com incerteza padrdo combinada de 1°C, ou uma

temperatura de (51°C % 2,0°C), onde o numero apds o simbolo * € a incerteza expandida.
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5 CONCLUSOES

Apbs testar vérias amostras de vidros fluorofosfatos dopados com Er** elou co-
dopadas com Er®" e Yb**, a amostra 25BaF,255rF,(30-x)Al(PO3)sxAlF3(20-2)Y Fs:zErF; com
x = 20 e z = 1mol%, co-dopada com 4 mol% Yh** foi selecionada para o desenvolvimento do
projeto. Através da primeira montagem experimental foi verificado a variacédo da intensidade
das emissGes com a temperatura, de maneira apropriada para a constru¢cdo do sensor de
temperatura. Contudo ficou evidente a necessidade da construgdo de um segundo porta
amostras para melhorar a qualidade (relacéo sinal/ruido) dos espectros.

Os resultados obtidos utilizando-se o segundo porta amostra atenderam as expectativas
e os erros encontrados na primeira montagem foram sanados. Assim foi possivel obter a curva
de calibragdo para o instrumento virtual que ap6s todo desenvolvimento apresentou uma
incerteza expandida de + 2,0°C para um nivel de confianca de 95 por cento.

O sensor foi desenvolvido e proposto para medicdes de temperatura em ambientes
eletromagnéticos, em processos industriais, na construcdo de detectores de incéndio, em
linhas elétricas e transformadores de alta tensdo. O material utilizado foi de baixo custo e de
facil aquisicdo, tendo como fonte de excitacdo o diodo laser em 976nm. A utilizacdo de fibras
Opticas neste sensor permite a medicdo de temperaturas a grandes distancias, evitando assim
riscos de choque elétrico, uma vez que a atenuacdo da fibra Optica € muito baixa.

Ficou assim demonstrado o funcionamento do sensor Optico de temperatura, utilizando
0 software denominado instrumento virtual. Uma perspectiva para a continuidade deste
trabalho é desenvolver um circuito, utilizando microprocessadores, para fins de aquisicéo e
processamento do sinal, dispensando a utilizacdo do software e buscando maior velocidade de

resposta e precisao.
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ANEXO A

Especificacbes do termopar tipo K, modelo TP-01 com precisédo de + 2,5°C.
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ANEXO B

EspecificacBes de calibracdo e teste de linearidade do espectrémetro CCD da Ocean

Optics.

yoOcean
T ’Q‘@opﬁcs

- ! 1 Wavelength Calibration Data Sheet
o | t - = Built for:
e - =t A Order Number:

- ! WL } Model: USB2000+UV-VIS

! || ) - Grating: GRATING_#1 - 600 Lines Blazed at 300 nm

\ | T Bandwidth: 187 - 881 nm

Options: DET2B-200-850 Detector, NoneLens, SLIT-25 Slit,

|
-

187 418 650 881
Serial Number: USB2+H12216

A Pixel # Predicted A Ak
228.802 133 228.808 -0.006
253.652 199 253.567 0.085
296.728 314 296.775 -0.047
307.590 343 307.613 -0.023
313.155 357 313.034 0.121
330.294 404 330313 -0.019
334.148 414 334.203 -0.055
334.557 415 334.571 -0.014
365.015 498 365.172 -0.157
404.656 606 404.686 -0.030
407.781 615 407.781 0.000
435.835 692 435.831 0.004
467.816 782 467.801 0.015
546.074 1004 546.042 0.032
576.959 1094 576.898 0.061
585.249 1118 585.257 -0.008
587.091 1124 587.092 -0.001
594 483 1145 594.493 -0.010
607.434 1183 607.449 -0.015
614.306 1204 614.301 0.005
621.728 1226 621.719 0.010
630.479 1252 630.482 -0.003
633.443 1261 633.449 -0.006
643.847 1292 643.839 0.008
650.653 1312 650.683 -0.030
671.704 1376 671.734 -0.030
696.543 1452 696.599 -0.055
706.722 1483 706.721 0.000
727.294 1547 727.311 -0.017
738.398 1581 738.423 -0.025
750.387 1619 750.472 -0.085
760.155 1650 760.135 0.021
763.510 1660 763.530 -0.020
772.421 1689 772.417 0.004
794.817 1760 794.748 0.069
811.531 1815 811.533 -0.002
826.452 1863 826.367 0.085
849.535 1940 849.510 0.025

This is a sample of calibration peaks used as there were more than can be shown on this page

Calibration Coefficients Stray Light Measurements (AU)
First Coefficient: 0.3842739463 Holmium Oxide (444nm): 2.16
Second Coefficient: -1.54913e-005 Yellow Dye: 213
Third Coefficient: ~ -2.12369e-009 Blue Dye: 3.10
Intercept: 177.88206482 Molybdate: 2.14
Regression Fit: 0.9999996424 OG550 Filter: 234
Cielo Gonzalez RG850 Filter: 3.60
FG3 Filter: 1.34

Calibrated By: Zunilda.Acevedo
Calibrated: 11-July-2013
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Linearity Test

Serial Number JSB2+H12216

Tech: zynilda.Acevedo

Intercept 0.914634

e P
Coefficient 1 4.8959e-006 \
Linearity: 99.86600 Coefficient 2 -4.19577e-010 '(../ Ce?n
Coefficient 3 3.8228e-014 ‘ O :
Tested: 7/11/13 Coefficient 4 -1.74822e-018 p {GS
’ Coefficient 5 4.01748e-023
Coefficient 6 -4.47369e-028
Test# £5.08000 Coefficient 7 1.8809e-033
Normalized Output
1 T < YO A e I IO Y
| ORI
0.98 ; . & & . » =
098 [ “ e ost
w 09 . %
é 092 *L(‘
b 00
£ om X
g a
0.86
0.84
0.82
0.80
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000
Counts
Residuals
0.004 s
0.003 . -
x X
0002 - = E .
” 0001 ., :),l"' oS - -
g x_f x " ®|
& 0,001 = X
® . X :
0,002 X %
X | %,
-0.003 T
0.004 l
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000
Counts
Linearized Output
1.010
1.008
1.006
1.004
4 002 % | 5
Eﬁ 1'1 v Slallie T e & ko A
g 0998 ] ok x Moomentt R | X
o
0.996 —
0.994 [——
0.992
0.990
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000
Counts

Max 1.00309050

Min 0.99657220



ANEXO C

EspecificacOes das fibras dpticas da Ocean Optics.

Part #:

‘ Date:
YyOcean | =
-,-' Connector 1 #:

p ICS Connector 2 #;

Sales Order #

QP600-1-UV-VIS www.OceanOptics.com
March 1, 2013 Phone:727-733-2447
00S-003088-56 Fax:727-733-3962
QSMA Info@OceanOptics.com
QSMA 830 Douglas Ave
STOCK Dunedin, FL 34698

*Ask about our custom line of Optical Probes and Assemblies.*

Fiber Type: UV-vis
Fiber Core Diameter:(um) 600um

Jacketing: Monocoil
Length (meters): 1.00

.5 80 —
7] ]
@ {
£ |
2 60 ~ ~ |
o

=

2
£ 40 - - 7 -
&

20 — - — -
“ 0

200.00 300.00 400.00 500.00 600

Inspected by:
Le Zhan,

.00 700.00 800.00 900.00 1000.00
{ Wavelength (nm)

Inspection Checklist X

Polish: X
Concentricity: X
Cap Placement: X
Labeling: X

Color Coding: X
Ferrule length: X

PRODUCT OF OCEAN OPTICS SHANGHAI PRC
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ANEXO D

Especificacdes do termbémetro de infravermelho

INFRARED THERMOMETER

Termometro Infrarrojo
Termémetro Infravermelho

MT-350

Faixa de Temperatura: -30°C ~ 550°C / -22°F ~
1022°F .

* Resolucdo do Display: 0.5/ 1°C automatico, 1°F .
* Precisao:

+(2°C/4°F) de-30°C ~ 100°C (-22°F~ 212°F).

+(2% leitura) de 101°C ~ 550°C (213°F ~ 1022°F).
Coeficiente de Temperatura: £+ 0.2% leitura ou =%
0.2°C / 0.36°F , o gue for maior, devera ser
acrescido na precisdo por °C ou °F quando a
temperatura ambiente estiver acima de 28°C /
82.4°F ou abaixo de 18°C /64 4°F .

Tempo de Resposta: 300ms.

Resposta Espectral: 6 a 14um.

Emissividade Fixa: 0.95.

Elemento Detetor: Termo Pilha.

Lente Otica: Lente Fresnel.

Mira: 1 Marcador Laser < 1mW (Classe II).

*Only illustrative image. kmagen meramente iusrativa, m A AAA
Imagem meramente lustativa.
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ANEXO E

Correcdo aplicada ao desvio-padrdo, segundo o nimero de medigdes, para diferentes
fatores de expansdo do resultado final (CABRAL, 2004).

Factor de expansdo a aplicar ao resulfado final para uma probabilidade p%
N.Pdegraus |  58.27% 90% 95% 95 45% 99% 99.73%
de liberdads
v k=1 k = 1.645 k=196 k=2 k= 2576 k=3
1 1.837 3.838 6.483 6.984 2471 72859
2 1.321 1.775 2.195 2.263 3853 6.402
3 1.187 1.431 1.624 1.653 2267 3073
4 1.142 1.286 1417 1.435 1.787 2207
L] 1.111 1.225 1312 1.324 1.565 1.836
3] 1.081 1.181 1.248 1.258 1.4359 1.635
T 1.077 1.152 1.206 1.214 1.358 1.510
] 1.067 1.130 1177 1.183 1.303 1426
9 1.059 1.114 1.154 1.160 1.262 1.365
10 1.053 1.102 1.137 1.142 1.230 1.319
1 1.048 1.082 1.123 1.127 1.206 1.283
12 1.043 1.083 1.112 1.116 1.186 1.255
13 1.040 1.077 1.102 1.106 1.169 1.231
14 1.037 1.071 1.004 1.008 1.156 1.212
15 1.034 1.066 1.087 1.081 1.144 1.185
16 1.032 1.061 1.082 1.084 1.134 1.181
17 1.030 1.058 1.076 1.079 1.125 1.165
18 1.029 1.064 1.072 1.074 1.117 1.158
149 1.027 1.051 1.068 1.070 1.111 1.1459
20 1.026 1.048 1.064 1.067 1.105 1.141
25 1.020 1.038 1.051 1.063 1.082 1.110
a0 1.017 1.032 1.042 1.043 1.068 1.0080
35 1.015 1.027 1.036 1.037 1.057 1.076
40 1.013 1.024 1.031 1.032 1.050 1.066
45 1.011 1.021 1.028 1.029 1.044 1.055
50 1.010 1.019 1.025 1.026 1.040 1.052
100 1.005 1.009 1.012 1.013 1.019 1.026
o 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000




