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Resumo

Temperatura é uma das mais importantes quantidades fisicas, uma das variaveis de
estado necessarias para se definir um sistema termodinamico, sendo a temperatura a me-
dida da energia térmica de um determinado corpo. A flutuacdo da temperatura possui
uma funcao de grande importancia para inumeraveis processos, tanto naturais quanto
desenvolvidos pela ciéncia. Sendo assim, a determinacao da temperatura e sua flutuacao
com precisao é uma demanda continua em diversas areas de pesquisa e tecnologia. Com
a evolucao do desenvolvimento de sistemas microscopicos, também se faz necessario de-
senvolver sensores de temperatura na escala microscopica. Os candidatos com maiores
chances de ser utilizados como sensores de temperatura microscopicos sao os termoémetros
Opticos. Este trabalho apresenta um estudo da possivel utilizacao do vidro aluminosili-
cato de calcio dopado com diferentes metais terras-raras como um potencial candidato a
termometro 6ptico de alta precisdo. Como uma andlise inicial, apenas para saber sobre
a resposta termométrica, foram escolhidos os metais: Praseodimio, Térbio, Neodimio e
Erbio. Para cada dopante foram analisados qualitativamente os espectros de fotolumines-
céncia em funcao da temperatura. Os resultados sdo muito promissores e motivadores,
uma vez que todos os materiais apresentaram resposta termométrica no intervalo de tem-
peratura estudado (10 a 60°C), a qual engloba uma regiao de interesse da humanidade, a

regiao de temperatura fisiolégica.
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Abstract

Temperature is one of the most important physical quantities, one of the state vari-
ables necessary to define a thermodynamic system, and temperature is a measure of the
thermal energy of a given body. The fluctuation of temperature has a function of great
importance for innumerable processes, both natural and developed by science. Therefore,
the determination of temperature and its fluctuation with precision is a continuous de-
mand in several areas of research and technology. With the evolution of the development
of microscopic systems, it is also necessary to develop temperature sensors on the micros-
copic scale. The candidates most likely to be used as microscopic temperature sensors are
optical thermometers. In this goal, the present work studies the possible use of calcium
aluminosilicate glass doped with different rare-earth metals as a potential candidate for
a high precision optical thermometer. As an initial analysis, just to know about the ther-
mometric response, the chosen metals were: Praseodymium, Terbium, Neodymium and
Erbium. For each dopant, the photoluminescence spectra were qualitatively analyzed as a
function of temperature. The results are very promising and motivating, since all materi-
als showed a thermometric response in the studied temperature range (10 to 60°C), which

encompasses a region of interest to humanity, the region of physiological temperature.
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1 Introducao

Temperatura é um parametro termodindmico fundamental, que rege diversos eventos
quimicos e biofisicos que atuam no ciclo de vida de diversas células e moléculas [1,2]. Além
disso, é um parametro indispensavel para muitos equipamentos, ambientes e aplica¢oes
tecnoldgicas, abrangendo os mais diversos campos de pesquisa e atuagoes [3,4]. Termdme-
tros tradicionais de contato (termopares, termistores) possuem limitagoes quanto a sua
sensibilidade devido a interferéncia eletromagnética e resposta temporal lenta. Ainda,
estes sensores geralmente possuem escalas macroscopicas, o que induziria grande influén-
cia na determinacao da temperatura de sistemas microscépicos, nao sendo utilizavel em
determinadas aplicagoes. Assim, se faz necessario o desenvolvimento de sensores de tem-
peratura nao invasivos e nao suscetiveis a influéncias de campos elétricos ou magnéticos
intensos.

Neste contexto, materiais que possuem a vantagem de serem remotos, de rapida res-
posta e passivos eletromagneticamente vém sendo muito estudados, denominados por
termOmetros Opticos. Estes ainda possuem alta sensibilidade tanto com relacao a tem-
peratura, quanto a defini¢ao espacial [3-6]. Nas ultimas décadas, foram reportados dife-
rentes materiais luminescentes que possuem emissoes dependentes da temperatura. Essa
dependéncia pode ser observada como um deslocamento espectral de algum pico/banda
de emissao caracteristica, ou variagao no tempo de vida de emissao, ou ainda, a variagao
na razao da intensidade de dois picos/bandas de emissoes caracteristicas. Esta tltima
dependéncia, denominada de Fluorescence Intensity Ratio (FIR), tem demonstrado me-
lhores resultados quanto a repetibilidade, e sensibilidade. Além de ser a dependéncia mais
favoravel de eliminar possiveis necessidades de calibracao prévia a utilizagao.

E necessério chamar a atencdo de que este é um ramo da fisica e do estudo de novos
materiais que tem crescido exponencialmente, e recentemente foi apresentado resulta-
dos muito animadores quanto a utilizacao do vidro aluminosilicato de célcio com baixa
concentragao de silica (LSCAS) dopado com Eur6pio como um forte candidato a termo-
metro éptico [4]. Este material ja foi muito bem investigado quanto as suas propriedades
mecanicas, térmicas, 6pticas [7,8]. No entanto, foi a primeira investigacdo quanto suas
propriedades luminescentes dependentes com a temperatura. Além disso, essa investi-
gacao se limitou apenas ao metal terra-rara Eurdpio, sendo de nosso conhecimento que
outros metais terras-raras apresentam dependéncia com a temperatura tanto para as pro-
priedades 6pticas quanto luminescentes. Portanto, o presente trabalho tras um estudo das
propriedades luminescentes dependentes da temperatura para os vidros LSCAS dopados
com diferentes metais terras-raras: Praseodimio, Térbio e Neodimio, com a adi¢ao de uma
matriz vitrea também da familia dos aluminosilicatos, no entanto com maior concentracao

de silica, dopado com Erbio.



2 Descricao tedrica

2.1 Como se determinar a temperatura

O que ¢é a temperatura? Segundo o significado moderno, é a medida do grau de
“quente” ou “frio” de algo ou lugar [9]. As primeiras formas de se determinar tempera-
tura foram utilizando o préprio corpo humano, comparando sua temperatura interna com
a temperatura do corpo adverso em contato, sendo manifestadas em sensacoes de quente
e frio. No entanto essa definicdo é muito genérica e popular, assim como o método de
determinacao nao possui nenhuma precisao ou reprodutibilidade. Assim, foi necessario
o desenvolvimento de métodos e equipamentos capazes de realizar essa determinacao da
temperatura com confiabilidade, além de uma definicao mais exata acerca dessa impor-
tantissima variavel de estado. Hoje ja temos um desenvolvimento, tanto classico, quanto
estatistico da variavel de estado conhecida como temperatura de um material. Na constru-
¢ao estatistica, fica definida a temperatura como sendo o inverso da variacao da entropia
pela energia a um volume constante e nimero de particulas constantes [10].

Enquanto trabalhavam na construcao da Termodinamica Classica, muitos cientistas
perceberam que a temperatura poderia ser considerada como um parametro do objeto,
que quando em um sistema com outro objeto, ambos, no equilibrio, possuiam a mesma
quantidade [10].

Antes de se fazer uma afericao da temperatura, deve-se saber algumas coisas, tal como
a escala a ser usada, aparato e a forma de como utiliza-lo, visto que, 1 - para certas escalas
o valor obtido pode ser negativo; 2 - o aparelho deve ser posicionado de tal forma que
meca somente o sistema desejado. Como serd visto em um sub-capitulo posterior, hé

muitos aparelhos que podem estar disponiveis na hora da medicao.

2.2 Historia da termometria

O termo “temperatura” vindo do Latim “temperatura” o que se traduz como “medida
adequada”, e tendo seu significado moderno presumidamente estabelecido no comeco do
século 17, aproximadamente da primeira citacao da palavra “termometro” em La Récréa-
tion Mathématique por J. Leurechon em 1624 [11].

Sendo a grandeza fisica mais aferida no mundo a temperatura, nao é de se estranhar
que sensores utilizados com esse objetivo sejam 80% de todos os sensores globalmente
utilizados em todos os ramos [11]. Tais sensores sao usados para as mais abrangentes
atividades, como medicina, industrias, meteorologia, entre outros. E nao é recente a
busca por métodos mais sofisticados e precisos para esse objetivo. Filao de Bezancio, um
engenheiro Grego, um dos primeiros que tenham se interessado em experimentos com o
esquentar e resfriar de objetos, 2 séculos antes de Cristo, foi o responsavel pela criacao de
um dispositivo que seria o antecessor do termoscépio da Era Medieval [11,12].

As primeiras aparigoes de “graus” para medidas de temperatura, foram mengoes pelo



Heroi de Alexandria por volta de 1 d.C., um matemaético e engenheiro Grego, em descri¢oes
de seu famoso aparato a vapor e cata-vento. Um pouco depois no séc. 2 d.C., Claudio
Galeno, um médico chefe e cirurgiao no Império Romano, introduziu quatro graus de
"frieza"de acordo como os efeitos de diferentes remédios deveriam ser classificados. Junto
a isso, também cunhou um novo termo “temperatura neutra”, que seria a mistura de gelo
e agua fervente como tendo “zero graus”, o que dependia segundo o mesmo com a latitude
que se encontrava [11,12].

Nao houve progresso na “Ciéncia da Termometria” até o final do séc. 16 d.C., quando
o primeiro termoscépio foi construido, sendo seus possiveis inventores, nomes como: San-
torio Santorre, Fludd, Galileo, Drebbel de Alcmar e o padre Cracow. Em anos posteriores,
os nomes citados ha pouco junto a muitos outros, fizeram grandes avancos, como melho-
rias, tanto em questao de materiais utilizados, quanto em precisao e obtencao de dados.
No entanto, esse primeiro equipamento nao foi considerado como um termdémetro pro-
priamente dito. Alamanni e Giuseppe Mariani apresentaram uma versao de aparato que
apresentava cinquenta demarcagoes na sua parte mais fina, permitindo a determinacao de
valores e nao algo mais especulativo [11-14].

A primeira escala calibrada foi proposta em 1701 pelo astronomo dinamarqués Rgmer.
Utilizando-se de uma mistura de agua e sal, calibrou uma temperatura zero. O ponto de
ebulicao da dgua como sessenta graus, e o ponto de congelamento como sete graus e meio.
Ao mesmo tempo Sir Isaac Newton descreveu uma escala de temperatura com doze graus,
utilizando o ponto de congelamento da dgua como zero graus e a temperatura de um ser
humano saudédvel como a décima segunda marcacao [11].

Em 1703, Guillaume Amontons, na Franga, criou um aparato onde aferia a mudanca
na pressao do ar ao esquentar. Utilizando esse aparato concluiu que a menor temperatura
atingivel seria quando o ar apresentasse pressao “nula”, que hoje temos como -240°C, o
que para noés hoje é uma primeira aproximacao do “zero absoluto”, onde teoricamente nao
ha movimento das moléculas. Apds seus experimentos, a termometria tomou dois rumos
separados [11-13].

O primeiro dos rumos, é o grupo que focou em criar termoémetros melhorados e a
criacdo de escalas praticaveis, notaveis participantes: Fahrenheit, Celsius e Réaumur. O
segundo rumo, continuado por J. L. Gay-Lussac e em 1874 por V. C. Regnault, bus-
cou a determinacao de constantes envolvendo gases e a temperatura, chegando em uma
constante onde a pressao do ar chegaria a zero em 1/273.15°C, levando a defini¢do da
escala ideal dos gases, que mesmo obtida empiricamente, era precisamente igual a escala
absoluta, ja que previa o valor de -273.15°C para a pressao zero de gases [11].

Apo6s a criagao de componentes eletronicos, cerca da década de 50 e 60, surgiram novos
meios de se calcular e aferir a temperatura, visto que, surgiram os aparelhos digitais com
uma precisao e atualizagao relativamente rapida. Ainda mais pra frente, obtivemos o

primeiro termometro de nao contato, com o aperfeicoamento do uso do infra-vermelho.



2.3 Descricao de termémetros

Termometros em termos simples, sdo aparatos utilizados para a afericdo da tempera-
tura de um objeto, seja gasoso, liquido ou solido. Sendo equipamentos de muitas formas e
tamanhos, porém tendo uma diretriz, entregar valores nas mais variadas escalas com base
na modificacao dos materiais de forma conhecida, que os compoem. Até a metade do séc.
20, o tinico meio de obter-se a temperatura de um objeto empiricamente era interagir com
o sistema, porém com avancgos ocasionados pela Teoria Quéntica agora é possivel obter
de forma isolada do sistema sua temperatura [11].

Hoje, as escalas mais usadas sdo graus Fahrenheit (°F), graus Celsius (°C), e Kelvin
(K), que podem ser encontradas em praticamente qualquer tipo de termometros. Em
questao de termometros, temos algumas divisoes que podem ser feitas, uma delas é o
método de medida, o que se refere caso o termometro deve ou nao interagir com o sistema,

ou seja, necessita de contato com o alvo de aferi¢ao, como:

o TermoOmetro bimetalico, baseia-se no efeito de dilatagao de metais, um material
composto por dois metais com coeficientes de dilatacao diferentes. Quando é aque-
cido ou esfriado, pela diferenca na dilatagdo dos materiais, o material arqueia-se e
tal consequéncia ¢é usada de diversas maneiras para fechar circuitos eletronicos e ou

de valvulas;

o TermoOmetro a gas, ¢ um bulbo de volume fixo dividido em duas partes, uma con-
tém um liquido e a outra contém um gas. Ao se esquentar ou esfriar, o volume e
pressao do gds aumenta/diminui, movendo o liquido, assim determinasse o valor da

temperatura ao utilizar as propriedades dos gases;

e TermoOmetro de maxima e minima, ¢ um tubo de vidro em formato de U, de forma
que um lado (lado esquerdo) é preenchido com élcool e um indicador de ferro. No
fundo ha merctrio, em contato com outro indicador de ferro em metade do volume
restante com &lcool (lado direito). Ao se esquentar, o sistema se move em sentido
anti-horario, tanto pela dilatagao do alcool quanto pelo do merctrio, marcando a
temperatura maxima. Ao se esfriar, o sistema se move em sentido horario, marcando

a temperatura minima;

e Termoémetro de mercirio, consiste de um tubo capilar selado a vacuo com uma
quantidade mercurio dentro. A ponta de vedacao é metalica, melhorando a troca
térmica entre o mercirio e o sistema a ser aferida a temperatura. Com o aquecimento
do merctrio, ele se dilata, sendo possivel observar quanto foi essa dilatacio. E
funcional em uma grande faixa de temperatura, fora usado tanto medicinalmente,

quanto para determinacao de temperatura de ambientes e de liquidos;

o Termistores, sao semi-condutores, um componente eletronico, que ao alterar sua
temperatura, induz uma variacdo de sua resisténcia, aumenta ou diminui depen-

dendo do material que é composto;



« Termopares, uma ponta constituida de dois metais diferentes, que ao acontecer uma
diferenca de temperatura, surge uma diferenga de potencial entre as extremidades,

permitindo ser aferido seu valor e comparado com uma temperatura correspondente;
e de nao contato:

o Pirémetro 6tico, se constitui de um sistema 6ptico de lentes para focalizagao e um
sensor. Consiste de fazer uma medida comparativa entre cor/brilho do objeto in-
candescente com um filamento também incandescente, no entanto, calibrado. Dessa
comparac¢ao € possivel a determinacdo do comprimento de onda de irradiacdo do

objeto, portanto sua temperatura. [15];

Termometros tradicionais de contato, possuem limitagoes quanto a sua sensibilidade
e interferéncia eletromagnética, visto que alguns sao em vista de propriedades elétricas
compostos de metais, e resposta lenta. Tais termometros, geralmente, tém uma precisao
aproximada de 1072 a 107%°C para sistemas macroscépicos, que apresentam area muito
maior que a area de contato com o termometro, e portanto nao afetarao termicamente de
modo a alterar a temperatura do sistema. Quanto a sensibilidade, podemos ver na Fig.1,
0 escopo de termometros comuns de contato é baixo, tendo que recorrer a termopares
eletronicos e ainda sim nao cobrindo toda a gama de temperaturas e sua utilizacao se

mostra complicada e comprometida.

2.4 Sensibilidade, vantagens e desvantagens de termoémetros 6p-

ticos

Visto na Fig. 1, temos que o limite tedrico da faixa de temperaturas com boa precisao
para pirometros de radiacao total e fotoelétricos é grande e possivelmente os que mais
abrangem, fora os termopares.

Visto as inabilidades em certas ocasides de termometros de contato, podemos dizer
que os termometros de ndo-contato nao sofrem de alguns dos problemas que afligem os
de contato, como por exemplo, a interferéncia e possivel contaminagao de sistemas ao
medir a temperatura, ja que, em muitos casos nao precisam estar em contato com o
objeto, os erros que podem ser atribuidos a variagao da temperatura em certos casos nao
ocorre, outra vantagem é a possibilidade de estudos térmicos em sistemas microscopicos.
Outra grande vantagem é o tempo de resposta para mudanca de temperatura, visto que
a informagao serd transportada na velocidade da luz, tera um melhor controle e de forma
mais precisa visualmente. Uma grande desvantagem dos tradicionais é a nao passividade
eletromagnética que a maioria dos materiais apresentam, o que no caso da Otica nao
ocorre.

Porém tendo todas essas vantagens, ainda ha a desvantagem do valor para sua produ-
¢ao. Em geral, as técnicas de producao de vidros, consomem muita energia, e a otimizacao

desses processos é fundamental para que nao ocorra a cristalizacdo do material vitreo.
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Figura 1: Imagem modificada, diagrama de comparacao da sensibilidade em
diferentes tipos de termometros e faixas de temperaturas de melhor eficién-

cia.(Fonte: [11] Cap. 2.5)

Além disso, alguns materiais promissores para termometria Optica exigem constantes ca-

libragoes, as vezes sendo necessaria a cada uso para que funcionem corretamente.

2.5 Desenvolvimento dos termoémetros opticos

Com o avanco da tecnologia de fabricagdo de materiais, e o barateamento desses ma-
teriais e processos, temos uma nova perspectiva sobre termometros 6pticos. Outra forma
¢ também utilizar outros materiais ativos, capazes de emitir radiagdo, que possuam certa
dependéncia com a temperatura, ou também, que sejam possivel analisar em outros com-
primentos de onda além dos que ja sdo utilizados para termémetros. Conhecendo essas
dependéncias, é possivel a utilizagdo de tal material como meio termométrico [1-3]

A evolucao e aprimoramento de termometros éticos é de grande importancia para o

estudo cientifico, visto que, j4 que nao necessitam interagir com o sistema a ser estudado,



nao acrescentam uma variavel ou erro, que deva ser levado em conta, principalmente e
especialmente quanto menor for as dimensées do sistema a ser estudado [1].
Mas isso ainda sera abordado novamente em sec¢oes subsequentes, apresentando alguns

mecanismos 6pticos que apresentam respostas termométricas.

2.6 Perspectiva de novos dopantes em vidros aluminosilicatos

Os vidros aluminosilicatos de célcio com baixa concentragao de silica (LSCAS), foram
primeiramente estudados por Shepherd [16] e seus colaboradores, em que estudaram o
sistema composto por 6xido de calcio (CaO) e alumina (Al2Os3), sendo confeccionados
pela primeira vez por Worrall [17] em 1968.

Em uma andlise geral, as caracteristicas mais importantes desse sistema ¢é a janela de
transmissao do ultravioleta ao infravermelho aproximadamente até 6um, alta condutivi-
dade térmica em relagao a outras matrizes vitreas e alta temperatura de transicao vitrea
(préxima dos 840°C) [7], além de grande resisténcia a variagdes de temperatura [21,22]
e a choques mecanicos. Ha uma forte absorcao por volta de 2, 7a3,8 um, porém tal ab-
sor¢ao pode ser reduzida ou eliminada ao se utilizar técnicas de fusao a vacuo, onde a
presenga de OH~ é reduzida ou eliminada, sendo confirmada por Davy [18]. E em 2006
foi apontado, os vidros low-silica, como os mais estaveis entre as diferentes concentracoes
de silica [7] para matriz de alumino silicato de célcio. Mas mesmo assim, a matriz vitrea
ainda apresenta certas caracteristicas desvantajosas para a utilizagao em lasers, como alto
coeficiente térmico de caminho 6tico (dS/dT') e alto espalhamento 6tico [24]. Felizmente,
essas desvantagens para aplicagdes em lasers nao interferem na possivel montagem de
termdémetros, ainda se mostrando uma promissora aplicacao da matriz vitrea.

Mas essa matriz vitrea ainda possui uma significativa vantagem sobre outras matrizes,
ela aceita altas dopagens com metais terras-raras. Os quais quando inseridos na ma-
triz vitrea se tornam estaveis em em valéncias bivalente e trivalente, sendo assim, meios
emissores de radiacao visivel e infra-vermelha.

Metais terras-raras, segundo a IUPAC [19], sao 17 elementos da tabela periddica,
sendo 15 lantanideos (elementos de nimero atéomico Z de 57 a 71) junto ao escandio (Z
= 21) e itrio (Z = 39). Sao elementos macios, maledveis e ducteis, geralmente reativos a
altas temperaturas [23]. A dopagem ou co-dopagem de metais terras-raras em vidros de
matriz LSCAS, tem como objetivo modificar as bandas de absor¢ao e emissao, e um dos
resultados que podem ser visto foi obtido por Sampaio [20] e colaboradores, onde ao co-
doparem com érbio e itérbio, obtiveram um significativo aumento da emissao em 2.8 um
referente ao fon Er®™. Sendo esta emissido destaque na drea médica, que pela dgua ter um
alto coeficiente de absorcao dptica nesta regiao do espectro, permite melhores cortes em
tecidos que contém dgua, sendo os maiores exemplos a pele e tecidos duros [20].

Ainda mais, no trabalho feito por Sandrini [24], em 2012 foi possivel a produgao de
vidros LSCAS e CAS com concentragoes intermediarias de 7% a 30% de silica. Foram

produzidas amostras satisfatoriamente boas no quesito qualidade éptica, com a preser-



vacao das caracteristicas principais do vidro conceito. Assim, temos métodos melhores
e mais eficientes para producao e barateamento da producao da matriz vitrea. E com a
caracterizagao de novos ions terras-raras nessa matriz vitrea, temos novas possibilidades

a frente para possiveis termémetros e outros tipos de aplicagoes para esses vidros.

2.7 Niveis de energia em ions terras-raras

Os ions terras-raras (TR), sdo fons encontrados em estados de oxidagao 2+, 3+, 4+,
no entanto sdo mais estdveis no estado trivalente (3+), isto é (T'R)*>", sendo tal estado
acompanhado por interessantes propriedades Oticas. Por serem em sua maioria, com
excecao do escandio e itrio, derivados da configuracao eletronica do gas nobre Xenonio
(Xe), como mostra a Fig. 2, temos um preenchimento gradual da camada 4f conforme
o aumento do nimero atémico Z, porém nao sendo a tnica camada preenchida [25]. As
outras camadas preenchidas sdo as camadas 5s e Hp sendo suas funcoes de onda radiais,
ilustradas na Fig.3, as quais fornecem um efeito de blindagem eletrostatico para a camada
4f contra os efeitos do campo cristalino da matriz em que estao inseridos, podendo em
primeira instancia serem tratados como ions livres no vidro. Assim, as caracteristicas
espectroscopicas desses elementos vém das transigdoes que ocorrem nas camadas internas
de um estado 4f para outro estado 4f ou 5d [24].

Nimero | Elemento Simbolo | Configuracio | Configuracio

atdbmico | quimico quimico | eletronica do eletronica do

dtomo ion trivalente
57 Lantanio La [Xe] 4f°5d'6s” [Xe]4f°
58 Cério Ce [Xe]4f*6s* [Xe]4f*
59 Praseodimio Pr [Xe]4f6s* [Xe] 4f*
60 Neodimio Nd [Xe]4f'6s* [Xe] 4
61 Promécio Pm [Xe]4f°6s° [Xe]Af*
62 Samdrio Sm [Xe]4f°6s* [Xe]4f°
63 Eurépio Eu [Xe]4f'6s” [Xe]4f°
64 Gadolinio Gd [Xe]4f'5d"6s [Xe]4f
65 Térbio Tb [Xe]4f"6s* [Xe]4f*
66 Disprosio Dy [Xe] 4f'°6s” [Xe] 4f’
67 Hélmio Ho [Xe]4f''6s [Xe]4f™
68 Erbio Er [Xe]4f'%6s [Xe]4f"!
69 Tilio Tm [Xe]4f*6s” [Xe]4f'
70 Itérbio Yb [Xe]4f' 65 [Xe]4f"”
71 Lutécio Lu [Xe]4f'*5d'6s* [Xe]4f"

Figura 2: Tabela com a configuracgao eletrénica dos lantanideos. (Fonte: [27])

Tais transicoes entre as camadas do tipo 4% — 4V, nao sdo permitidas por meca-
nismos de dipolo elétrico, ja que nao ha mudanca de paridade, umas das regras de selecao
instituidas pela mecéanica quéntica, porém sao encontradas experimentalmente. A teoria
que propos um conceito de transi¢oes de dipolo elétrico forcada no nivel 4f, foi a de Judd-
Ofelt, sendo ocasionado pela mistura de estados de configuracdes 41V, 5d e 5¢g, ¢ “um
paradigma que domina todos os trabalhos sobre intensidades de transi¢oes de terras-raras

em solugoes e sélidos” [28].
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Figura 3: Fungdes de onda radiais das camadas 4f, 5s e 5p. (Fonte: [29] p. 28)

Segundo Barboza [27], as interagoes que estabelecem a abertura dos niveis degenerados

de energia em terras-raras sao advindos de 4 efeitos do sistema ion-matriz:

e Hy = Hamiltoniana do campo central devido a interagao entre os elétrons e o nticleo

do ion;
e H, = Hamiltoniana da interagao entre os elétrons;
e Hg; = Hamiltoniana da interacao entre os momentos orbital e spin;

e H;); = Hamiltoniana da interagdo entre o ion terra-rara e o campo cristalino da

matriz vitrea hospedeira na sua vizinhanca.

Na Fig. 4, podemos ver um diagrama que mostra os principais niveis de energia apre-
sentados pelos metais terras-raras. Aqui lidaremos com energias de fotons no Ultra-

Violeta, préximos a 300000 cm™!, portanto, dentro dos niveis de energia apresentados.
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Figura 4: Diagrama parcial dos niveis de energia de ions terras-raras. (Fonte:
[26]).

2.8 Relacao da fotoluminescéncia com a temperatura

A luminescéncia de qualquer material é afetado pela temperatura, modificando sua

forma e intensidade, até mesmo podendo a se extinguir. A mudanga ocasionada pela
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temperatura pode afetar uma ou mais caracteristicas da luminescéncia, permitindo assim,

muitas formas de aproveitamento para a afericdo da temperatura.

2.8.1 Meétodo de afericao da temperatura de excitagao e emissao pela mu-

danca de posicao e largura de bandas

As bandas em espectros de excitagdo e emissao sao caracterizadas pela posicao do seu
valor maximo, e sua largura, também chamada de largura a meia altura [1,11]. Comu-
mente, tais caracteristicas das bandas de excitacdo e emissao sao dependentes da tem-
peratura, em qualquer material. Essa dependéncia advém de varios processos, como por
exemplo a variacao de energia de niveis eletronicos, dilatacao da estrutura cristalina,
mudancas no indice de refracao, etc.

Em materiais dopados com ions de lantanideos trivalentes, ha a presenca de uma
banda de alta intensidade e grande largura de banda, chamada de banda de transferéncia
de carga (CT), e outros picos pequenos, sendo esses tltimos, resultado de transi¢oes
eletronicas dentro do dopante, e possui quase nenhuma modificagao pela temperatura [1].
No entanto, CT tem grande variacao com a temperatura, podendo chegar a uma variagao
de 0.6nm/K [11]. As bandas de emissao se alargam com o aumento da temperatura, e na
maioria dos casos essa variagdo é linear com a temperatura, porém para os lantanideos,
essa mudanca é pequena demais para métodos de afericao da temperatura. Um exemplo

pode ser visto na Fig. 5.

Temperatura ;... Comprimento

284.0
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230nm 375nm

Figura 5: Imagem modificada, espectro de excitagdo de Y;0; dopado com
Eu*T.(Fonte: Allison SW, Gillies GT. Remote thermometry with thermographic
phosphors: Instrumentation and applications. Rev Sci Instrum 1997;68(7):2615-50.)
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Segundo Dramicanin [11]: “A aferi¢do da temperatura utilizando das larguras de ban-
das de emissdo ¢ em primeira instancia, impraticavel. Mudancas na largura é relativa-
mente pequena, e sua estimativa é demorada. Por essas razoes, nao ha nenhum método

proposto até hoje para tal aplicagao.”

2.8.2 Afericao da temperatura pelo tempo de decaimento do material

Utilizando o grafico disposto na Fig. 6, que descreve o comportamento de uma amostra
que foi excitada, vemos que podemos separar trés comportamento distintos em trés inter-
valos de tempo distintos. Primeiro, pulso de excitagdo (Ezcitation pulse), é o periodo que
a amostra recebe o pulso, e ja instantaneamente a amostra excitada comega a emitir, no
entanto nao ha uma conformidade na populagao excitada. Segundo, periodo de elevacao,
aumento de emissao causado pelo acimulo do ntimero de elétrons excitados para estados
de maior energia, chamado de tempo de subida ou tempo de populacao (Rise period). Ter-
ceiro, periodo de decaimento, apds que os elétrons sao elevados para estados superiores de
energia, ficam instaveis e comecam a decair emitindo radiagdo, a emissao também decai,
j& que o nimero de elétrons excitados diminui (Decay time). Os dois primeiros periodos
tomam pouco tempo para serem concluidos, comparando com o terceiro, e geralmente
nao sao aferidos ja que mesmo que contém importantes informagoes para determinacao

da temperatura, sao de dificil aferi¢ao, pois sdo periodos extremamente curtos. [11]

Pulso de
S | excitagdo
"y
o
=
Q
@
o
Q
o
5
2 Periodo de ! Periodo de
% ascensao decaimento

Tempo

Figura 6: Imagem modificada, comportamento temporal comum de emis-
sdo.(Fonte: [11] p.73)

Métodos de afericao por tempo ou frequéncia sao raramente usados para o primeiro
e segundo periodo, ja que ¢ utilizado um laser pulsado para tal, e para o terceiro pe-

riodo pode ser utiliza uma fonte luminosa continua modulada. Até hoje, poucos artigos
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foram publicados utilizando frequéncias para determinacao da temperatura, porém para
o método utilizando o tempo, a quantidade de artigos é vasta [1,11].

Visto que é um método que depende do material, e nao de concentragao ou probabi-
lidade da distribuicao no hospedeiro, e nem das flutuacgoes da fonte, este método é bem
visto, j& que ndo depende de outras variaveis para que seu resultado seja preciso. Como é
necessario somente o monitoramento de uma banda, é de grande auxilio para criacao de
mapas termais do material. Porém, o método apresenta certas limitagoes quanto a lanta-
nideos, ja que a resolugdo de tempo para temperatura abaixo de 60°C é muito pequena,
tornando inutilizavel para aplicagoes médicas ou biologicas. Mas, para valores altos de

temperatura, o método se mostra muito eficiente e praticavel [1,6].

2.8.3 Afericdo da temperatura pela razao entre bandas do espectro FIR (Flu-

orescence Intesity Ratio)

O método mais frequentemente usado para afericao de temperatura pela luminescéncia
térmica é a razao entre intensidades de dois picos de emissao do material. Este método
¢ de grande importancia pois se auto-referencia, tem grande sensibilidade nos resultados
e também pode ser usado pra criar imagens. Isso se faz possivel, ja que este método
se apoia na ideia de utilizar os valores obtidos para intensidades absolutas, e tomando
a razao entre elas. Ja que é dependente somente das intensidades, é possivel utilizar
diferentes materiais de prova, dando a tal método grande versatilidade e usabilidade em
uma variedade de situagoes. Sendo possivel utilizar um ou dois centros de emissao do
material. [1,3,6,11]

A configuracdo de um centro de emissao costumeiramente é utilizado por fosforos
dopados com terras-raras, porém outros materiais também ja foram usados, como por
exemplo o rubi [11]. E no caso de materiais dopados com elementos terras-raras, este
método se aproveita da intensidade de emissao originada de dois estados excitados nao
muito separados de ions dos lantanideos, e também nao muito utilizado, a razao entre
as intensidades das emissoes ocasionadas da transicao de elétrons que acabam em dois
subniveis Stark diferentes [2].

Assim, pode-se considerar dois estados excitados de ions dos lantanideos termicamente

1 tal diferenca

conectados quando a diferenca de energia é menor ou igual a 2000cm™
permite a promocao de elétrons para um estado de maior energia de um estado de menor
usando energia térmica [30]. Portanto com a distribui¢ao de Boltzmann, ambos os estados

tem sua ocupagao por elétrons descrita por:

Ny = Ny - exp(—AE/KgT) (2.2.01)

onde Ny e Ny, sao o numero de elétrons nos estados excitados de maior e menor energia,
respectivamente, AFE é a diferenca de energia entre os niveis de energia desses estados, Kpg
é a constante de Boltzmann, e T' é a temperatura absoluta. Assim podemos, ao utilizar

que a intensidade de luminescéncia em um estado é aproximadamente descrita como [1]:
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I, = g;Aihy; - exp(—AE/KgT) (2.2.02)

onde h é a constante de Plank, g; é a degenerescéncia do estado excitado, A; é taxa de

emissao espontanea, v; é frequéncia de emissao, assim podemos montar a razao entre dois

estados (FIR):

Iny(T
FIR(T) = IIZ((T)) = C-exp(—AE/KgT) (2.2.03)
C gnAuhvy
grALhvy

Portanto ao tomarmos o logaritmo natural de FIR podemos obter uma relagao inversa

com a temperatura.

Log.[FIR] = Log.[C - exp(—AE/KgT)]
AE 1
= Log.[C] — T (2.2.04)

AE 1
Log.|FIR(T)| = Log.|C] — — - =
0g [FIR(T)| = Log.[C] - 1=+
Os valores de Log.[C] e AE/Kp podem ser obtidos respectivamente ao extrapolar-se
a curva da razao de emissao e tomar o valor que cruza o eixo de Log[FIR)] e calcular o

coeficiente linear, respectivamente. Uma curva de exemplo pode ser observada na Fig. 7.

0.6 1

0.4 =

0.2 =

0.0

log (FIR)

-0.2 <

0.4

-0.6 <

-0.8 —
0.0020 0.0022  0.0024 0.0026  0.0028  0.0030 00032 0.0034

/T (K™

Figura 7: Exemplo de curva obtida da equagao (2.2.04). (Fonte: [11] p.71)

A baixas temperaturas, o estado de maior energia estard menos populado pois os elé-

trons nao terao energia suficiente para atravessar a diferencga de energia entre os estados, e
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também por conta da taxa de relaxagao nao radiativa ser bem alta para estados nao muito
distantes. Portanto, a utilizagdo desse método tem um fator limitante que determina que,
quanto menor for a diferenca de energia entre os estados de energia excitados, menor vai
ser a temperatura que sera possivel utiliza-lo. Porém conforme a temperatura aumenta, o
estado de maior energia fica mais populado, e assim, a intensidade de emissao desse estado
aumenta com a diminui¢ao da populagao de elétrons do estado de menor energia, mas,
ambos estados perdem intensidade por conta do efeito de temperature quenching( [11] cap.
3), até o ponto onde um ou os dois se tornem indetectaveis.

O limite de temperatura superior do método FIR é dependente majoritariamente da
energia de fonon da matriz hospedeira, e do ion lantanideo utilizado. E também por
conta que as incertezas aumentam demasiado perto a esse limite. O limite maximo de
diferenca de energia ¢ 2000 cm ™!, j& que niveis de energia nao sdo considerados acoplados

termicamente acima desse valor. Podemos ver um exemplo na Fig. 8.

Comprimento de onda (nm)
150 500 550 600 650

Intensidade de fotoluminescéncia

2.8 2.6 2.4 L 2 1.8
Energia (eV)

Figura 8: Imagem modificada, espectro de emissao do CdSe : Mn*" em diferentes
temperaturas.(Fonte: [33])
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3 Descricao experimental

Para este trabalho foram selecionadas amostras ja sintetizadas, portanto nao houve
a necessidade de producao de novas amostras. Assim, aqui nao se faz necessario a
apresentacao do processo de sintese, sendo que isso ja estd bem apresentado pela lite-
ratura [7,24,27-29]. Aqui sendo apresentado apenas a técnica utilizadas para a andlise

especifica da emissao em funcao da temperatura.

3.1 Espectroscopia de emissao

Para este trabalho, a configuragao foi composta por um laser de excitacao de Hélio
- Cddmio (He-Cd) com comprimento de onda selecionavel de 325nm e 442nm. O com-
primento de onda de 325nm foi utilizado para as amostras LSCAS dopadas com 5% de
Neodimio (Nd**), com 2% de Térbio (Tb**) e Erbio (Er**), j4 o comprimento de onda
de 442nm foi utilizado para as amostras de LSCAS dopadas com Praseodimio (Pr3") e
Erbio (Er3t).

Como pode ser visto no esquema da montagem na Fig. 9, o feixe de laser era refletido
em um espelho e passava por um modulador mecanico, e assim atingia a amostra onde
uma fibra otica captava a luminescéncia do material e enviava a um monocromador com
uma fotomultiplicadora de silicio acoplada. A fotomultiplicadora enviava o sinal detectado
para um amplificador lock-in e finalmente depositava os dados no computador. O aumento
e afericao da temperatura no sistema constituido de um forno e da amostra, que faziam
contato térmico por uma pasta térmica, se dava por um controlador de temperatura
conectado a resistores no forno de aluminio e um termopar fazendo contato por meio de
pasta térmica dentro de uma cavidade, respectivamente. As medidas foram realizadas nas
temperaturas: 10, 20, 30, 40, 50 e 60°C.

Laser de ions He-Cd \
@325nm e @442 nm
| Amplificador
Lock-in |
Detector Modulador,
Monocromador 1
1
Fibra optica 'Am?stra
L Controlador
Computador de Temperatura

Figura 9: Configuracao da montagem experimental.
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Na espectroscopia de emissao, o objetivo final é obter um espectro dos comprimentos
de ondas que uma amostra pode emitir sendo excitada em um comprimento de onda
especifico. O comprimento de onda de excitacdo é escolhido de forma a combinar com
alguma banda de absorcao do material, que nesse caso sao ions terras-raras.

Cada ion terra-rara possui espectros de absorcao e excitacao especificos, os quais estao
intrinsecamente relacionados a intensidade de emissao. No entanto, por ser um estudo
introdutério sobre as possiveis capacidades térmicas de alguns ions terras-raras inseridas
na matriz vitrea LSCAS, o trabalho consistiu de utilizar dois comprimentos de ondas
muito energéticos, sendo dentro da regido do ultravioleta-azul (325nm e 442nm), que
podem nao ser os comprimentos de onda ideais para cada ion, mas conseguem excitar os
ions selecionados, fornecendo espectros de emissao. Posteriormente a este trabalho, é de
interesse encontrar comprimentos de onda que otimizem a emissao das amostras, também
otimizando as possiveis capacidades de resposta termométrica que as amostras possam

vir a apresentar.
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4 Discussao dos resultados

Aqui serao serao discutidos os resultados obtidos para cada amostra separadamente. O
objetivo maior desse trabalho é observar se os ions selecionados como dopantes para o vidro
LSCAS possuem resposta termométrica. Resultados positivos trarao boas perspectivas

para trabalhos futuros.

4.1 Neodimio (Nd**)

O primeiro metal terra-rara selecionado é sem duvidas o mais utilizado e estudado
pela literatura. Ja é utilizado em diversos materiais como meio ativo para cavidades la-
sers [8]. O Nd** possui diversos niveis eletronicos distribuidos desde energias relacionadas

ao infravermelho até energias relacionadas ao ultravioleta, como mostra a Fig. 10.
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Figura 10: Imagem modificada, decaimentos dos estados excitados do ion
de Neodimio trivalente. (Fonte: Linlin L., Mingming L., Shuzhen C., Yanmin Y.,
and Yaohua M., Near-infrared quantum cutting in Nd3+ and Yb3+ Doped BaGd2Zn05
phosphors, Optical Materials Express Vol. 5 Issue 4, p. 756-763 (2015), DOLI:
https://doi.org/10.1364/OME.5.000756 .

O Nd3* apresenta diversos niveis eletrdnicos em energias da regido do visivel e ultra-
violeta, podendo absorver praticamente todos esses comprimentos de onda. No entanto,
pelo fato de possuir tantos niveis, eles acabam ficando muito proximos uns dos outros,
assim, favorecendo o decaimento pro transi¢oes nao radiativas, ou seja por relaxagao
multi-fonon (Multi-phonon relazation). Esse tipo de relaxac¢ao acarreta em perdas térmi-
cas para o sistema, até alcangar o nivel *F3/, que entdo possui distancias significativas

dos niveis inferiores. Devido a essa diferenca de energia, a transicao radiativa se torna
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favoravel, e predominante, nao é a toa que ele é utilizado como meio ativo para laser
utilizando esse nivel eletronico para a emissao laser [31].

Todavia, embora a predominédncia seja de processos nao radiativos, ainda ha uma
pequena quantidade detectdvel de transi¢oes radiativas, sendo elas emissoes na regiao

visivel do espectro eletromagnético, como mostra a Fig. 11.

— %P5 - *lg, LSCAS:5%Nd>*
Aexc=325nm

w
T
1

Temperatura (+0,1°C):
——20,0°C

4 4
G1 12~ I9/2

N
T
1

Intensidade de emissdo (u. a.)

O 1 " 1 n 1 " 1 " 1 " 1 -
400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

Figura 11: Espectro de emissdo da amostra LSCAS dopada com 5% de Nd**,
a uma temperatura de 20°C, sob excitacao de 325nm.

Quando incidido radiacdo em 325nm sob o Nd3T, os elétrons do nivel fundamental
4T /2 sao0 promovidos ao nivel 4Dy /2. Apo6s um decaimento por transi¢ao nao radiativa,
esses elétrons alcancam os niveis 2P, /2 € 4G /2, de onde podem decair radiativamente,
mostrado na Fig. 11, sendo referentes aos comprimentos de onda 423 e 456nm, além
de outras emissoes provenientes de niveis inferiores, que ja se fazem necessarios estudos
complementares para suas determinagoes.

Mas o interesse aqui se faz na resposta termométrica que o Nd3* pode apresentar.
Entao a Fig. 12 apresenta os espectros obtidos em diferentes temperaturas. E interes-
sante notar que a intensidade apresenta o comportamento de diminuicdo conforme a
temperatura aumenta. Isso de certa maneira ja esperado, uma vez que ocorre o efeito
de temperature quenching, no entanto esse efeito nao é o mais desejavel para ser utilizado
como método termométrico, pois implica dificuldade em calibracao, e pode apresentar
diversos erros de medida.

Uma forma de observar outra possivel resposta termométrica do espectro é normalizar
todo o espectro por algum ponto caracteristico em todas as curvas. A Fig. 13 mostra os
mesmos espectros de fotoluminescéncia da Fig. 12, no entanto, normalizados pela inten-

sidade emitida no comprimento de onda de 422nm. Entao podemos perceber que outros
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Figura 12: Espectros de emissdao da amostras LSCAS dopada com 5% de Nd3*,

em diferentes temperaturas, sob excitagdo em 325nm.

picos ou bandas sofrem diferentes influéncias com a variacao de temperatura comparadas

com o pico em 422nm.
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Figura 13: Espectros de emissao normalizados em \ = 422 nm. Inset apresenta o
comportamento da razao da intensidade de emissao do pico em 493 nm com o
pico em 422 nm em funcao da temperatura, sendo a curva tracejada vermelha
um guia aos olhos.

Podemos comparar as influéncias da temperatura fazendo a razao entre as maximas
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intensidades de emissao do pico em 493nm com a do pico em 422nm em funcao da tem-
peratura. Na Fig. 13 estd apresentada esta razao entre tais intensidades de emissao.
Podemos observar que ha uma nitida dependéncia com a temperatura, sendo esse método
mais satisfatério do que comparando apenas a variagao de intensidade absoluta de emis-
sdo. Portanto, a amostra LSCAS dopada com 5% de Nd3** possui resultados positivos

para utilizagdo como material termométrico.

4.2 Praseodimio (Pr*")

Outro ion de interesse para meio ativo para cavidades lasers, o Praseodimio atrai o
interesse devido a intensa emissdao na regiao do infravermelho, mais especificamente no
comprimento de onda de 1,5um, que é o comprimento de onda das telecomunicagoes [32].
Mas além dessa aplicacao, Pr3* apresenta também uma intensa emissao na regidao espectral
entre o verde e o azul (487 a 550nm) e emissdes mais fracas na regiao do vermelho (600

a 650nm), como é observado no diagrama de energias apresentado pela Fig. 14.
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Figura 14: Imagem modificada, decaimentos dos estados excitados do ion de
Praseodimio trivalente. (Fonte: Taniguchi, M. M., Marconi, J. D., Herculano,
L. S., Belancon, M. P. (2018). On the prospects of enhance glass based devices with
silver nanoparticles: The case of Pr3+ doped tellurite-tungstate glasses. Journal of Alloys
and Compounds, 749, 871-877. https://doi.org/10.1016/J.JALLCOM.2018.03.281

No entanto, quando inserido na matriz LSCAS, o Pr3T apresenta um pequeno des-
locamento de sua emissao comumente encontrada na literatura, como mostra a Fig. 15,
possuindo emissao em praticamente toda regido do visivel, no entanto com significativa
variagdo de intensidade. Sendo que o espectro apresentado é de uma amostra LSCAS
dopada com 2% de Praseodimio, excitada com comprimento de onda de 442nm, a tem-
peratura de 20°C.

Diferentemente do Nd**, Pr3* possui nivel mais afastados uns dos outros, portanto

apresenta essa vasta emissao no visivel, sendo as transicoes radiativas destacadas na
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Figura 15: Espectro de emissao da amostra LSCAS dopada com 2% de Pr3*, a
uma temperatura de 20°C, sob excitacao de 442nm.

Fig. 15 quando excitado no comprimento de onda de 442nm. No entanto, novamente,
o interesse maior neste trabalho é quanto ao carater termométrico que essa amostra possa
apresentar, assim, a Fig. 16 apresenta os espectros de fotoluminescéncia em diferentes

temperaturas.
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Figura 16: Espectros de emissao da amostras LSCAS dopada com 2% de Pr3,
em diferentes temperaturas, sob excitagdo em 442nm.
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Pela Fig. 16 é nitida a variacao de de intensidade de algumas bandas de emissao. Mas
mesmo assim, ¢ interessante fazer a normalizacao pela intensidade de emissao da banda
no comprimento de onda de 547nm. A Fig. 17 mostra os mesmos espectros de fotolumi-
nescéncia da Fig. 16, apds a normalizacao pela intensidade emitida no comprimento de
onda de 547nm.
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Figura 17: Espectros de emissao normalizados em )\ = 547 nm. Inset apresenta o
comportamento da razao da intensidade de emissao do pico em 500 nm com o
pico em 547 nm em funcao da temperatura, sendo a curva tracejada vermelha
um guia aos olhos.

Assim como para o Nd**, para o Pr3* podemos comparar as influéncias da tempera-
tura fazendo a razao entre as maximas intensidades de emissao do pico em 500nm com
a do pico em 547nm em fungdo da temperatura. Essa razao é apresentada no inset da
Fig. 17. Novamente comparando com o resultado apresentado pelo Nd**, observamos
uma ainda mais nitida dependéncia com a temperatura da razao de emissoes. Portanto, a
amostra LSCAS dopada com 2% de Pr®* possui resultados muito positivos para utilizacao

como material termométrico.

4.3 Térbio (Tb*")

O Térbio é mais um metal terra-rara que possui significativa emissao na regiao espec-
tral do visivel, mais especificamente em comprimentos de onda caracterizados como luz
verde. O Térbio ja possui uma especificidade com relagao aos outros metais terras-rara,
que é a proximidade do seu estado 4f75d com niveis do estado 4f, o que aumenta, e muito
a secao de choque de absorcao de estado excitado [34,35]. Embora nao seja tao nitido

pelo diagrama de niveis eletronicos apresentado na Fig. 18, o Térbio apresenta diversas
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possibilidades de transi¢oes nao radiativos por meio de transferéncia de energia entre ni-
veis. Sendo sua emissao muito influenciada por essas transferéncias de energia, que sao

altamente influenciadas pela concentracio de Th3*t presentes no material
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Figura 18: Imagem modificada, decaimentos dos estados excitados do ion de
Térbio trivalente. (Fonte: [34])

Embora o diagrama de energias da Fig. 18 apresente uma possivel transicao radiativa
relativa ao comprimento de onda 381nm, a amostra utilizada neste trabalho nao apre-
sentou intensidade significativa de emissao. Como ja comentado, o Térbio possui grande
influéncia da concentracdo de fon inserido no meio, e a amostra em questiao possui 15%
de Térbio, o que é basicamente um limite que a matriz vitrea consegue aceitar. Portanto
conseguimos apenas observar as outras quatro bandas de emissao caracteristicas desse ion,
apresentadas na Fig. 19. Sendo relativas as transicoes radiativas do nivel excitado °Dy
para os niveis ‘Fg, "F5, "F, e "F3, correspondendo aos comprimentos de onda de emissao
488, 545, H82 e 625nm, respectivamente.

A Fig. 20 apresenta os espectros de fotoluminescéncia da amostra LSCAS dopada com
15% de TH*" para diferentes temperaturas, sendo excitada com um comprimento de onda
de 325nm.

Diferentemente das duas amostras antecedentes, nao é clara a dependéncia da inten-
sidade de emissao com a temperatura, apenas uma pequena variacdo no pico central da
transicao do nivel °D,4 para o nivel "F5. Para melhor analisarmos essa variacdo, a Fig. 21
mostra os mesmos espectros de fotoluminescéncia da Fig. 20, apds a normalizacao pela
intensidade emitida no comprimento de onda de 490nm.

Com a normalizagdao é melhor observada a influéncias da temperatura na intensidade
de emissao. Além disso fazendo a razao entre as maximas intensidades de emissao do pico
em 551nm com a da banda em 490nm em funcdo da temperatura, que estd apresentada
no inset da Fig. 21, podemos observar que existe essa influéncia, no entanto, ¢ menos

pronunciada que nas amostras antecessores. Assim, a amostra LSCAS dopada com 15%
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Figura 19: Espectro de emissdao da amostra LSCAS dopada com 15% de TH",
a uma temperatura de 20°C, sob excitagcao de 325nm.
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Figura 20: Espectros de emissdo da amostras LSCAS dopada com 15% de TH",

em diferentes temperaturas, sob excitacao em 325nm.

de Th3T possui resultados para utilizacdo como material termométrico, no entanto pode
haver condi¢oes mais interessantes para essa aplicagdo, ou talvez seja apenas uma questao

da concentracao de dopante utilizada, sendo algo a ser investigado futuramente.
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Figura 21: Espectros de emissao normalizados em A = 490 nm. Inset apresenta o
comportamento da razao da intensidade de emissao do pico em 551 nm com o
pico em 490 nm em funcao da temperatura, sendo a curva tracejada vermelha
um guia aos olhos.

4.4 Erbio (Er*")

Por fim, apresentamos os resultados da amostra dopada com Er*t. O Erbio também
¢ muito pesquisado para utilizacao em telecomunicagoes, pois possui intensa emissao em
1550nm, como mostra o diagrama de niveis apresentado pela Fig. 22, mas ele ja vem a
muito sendo utilizado como laser de fibra 6ptica, tanto para emissoes em 1550, quanto

para 975nm, e ainda laser sintonizéveis varrendo uma regiao de 1520 a 1580nm [36].
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Figura 22: Imagem modificada, decaimentos dos estados excitados do ion de
Erbio trivalente. (Fonte: [36])
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Da mesma forma que o Térbio, o Erbio possui diversos niveis de energia na regiao

relativa a radiacao visivel, possuindo uma significante emissao na regiao da cor verde,

como mostra a Fig. 23. Além disso, a Fig. 23 ja tras as curvas de emissao da amostra de

CAS dopada com 4% de Er3* em diferentes temperaturas, sob excitacao em 442nm.
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Figura 23: Espectros de emissao da amostras CAS dopada com 4% de Er3t, em
diferentes temperaturas, sob excitacao em 442nm.

A Fig. 23 j4 mostra um tendéncia diferente que vimos nas outras amostras. Nessa, ha

a diminuic¢ao da emissao em 549nm com a temperatura, enquanto que ha um aumento da

intensidade de emissao da banda em 534nm. A Fig. 24 tras as curvas de fotoluminescéncia

normalizadas pela intensidade de emissao da banda em 549nm.
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Figura 24: Espectros de emissao normalizados em A\ = 490 nm. Inset apresenta o
comportamento da razao da intensidade de emissao do pico em 549 nm com o
pico em 534 nm em funcao da temperatura, sendo a curva tracejada vermelha
um guia aos olhos.

Ao fazer a normalizacao pela intensidade de emissdao podemos observar uma nitida
dependéncia de intensidade com a temperatura. No inset da Fig. 24 observamos que essa
amostra possui significativa caracteristica termométrica, fornecendo resultados positivos

para analises futuras.
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5 Conclusao

Neste trabalho apresentamos discussoes a respeito de uma das principais variaveis de
estado termodindmico: a temperatura. Abordamos um contexto histérico, tanto de seu
desenvolvimento conceitual, quanto desenvolvimento experimental para sua quantificagao.
Com o aprimoramento da tecnologia, e da ciéncia de uma maneira geral, é preciso também
estar sempre aprimorando os métodos e equipamentos para afericio de temperatura, de
maneira pratica, precisa e rapida, sem interferir no sistema a quer ser determinada a
temperatura. Um dos métodos propostos para o futuro é utilizando termometros 6ticos,
capazes de perceber pequenas variacoes de temperatura, e com a vantagem de serem
métodos que nao necessitam o contato direto entre o equipamento de medida e o alvo que
precisar ser determinada a temperatura.

Nesse contexto, realizamos experimentos de fotoluminescéncia em funcao da tempera-
tura com quatro amostras diferentes. Essas amostras consistem do vidro aluminosilicato
de célcio dopado com 4 metais terras-raras distintos: Neodimio, Praseodimio, Térbio e
Erbio. Todos apresentam resultados positivos, com respostas termométricas promissoras.
E dificil de se dizer qual seria o melhor dopante para ser utilizado, pois se faz necessario
analises mais aprofundadas sobre cada dopante, sob diferentes condi¢oes, e até mesmo
diferentes concentragoes de dopagem. Porém, fazendo uma analise superficial sobre qual
dopante teria maior perspectiva de ser utilizado como agente ativo para um termometro
6tico, concluimos que seria o Erbio, pois apresentou uma resposta termométrica mais
pronunciada, e com a segunda maior intensidade de emissao comparada com os outros
3 metais. Sua intensidade de emissao perdeu apenas para o a amostra com Térbio, no
entanto, a amostra com Térbio possui 15% em massa do dopante, o que é uma quantidade
consideravel, ainda mais que é o metal terra-rara mais caro entre os utilizados aqui.

Este trabalho apresenta um novo horizonte de opg¢oes de investigacoes para o futuro

da termometria 6ptica utilizando o vidro aluminosilicato de célcio.
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