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2. Resumo da Proposta

Os vidros estdo entre as matrizes de host mais interessantes para varias aplicacbes Opticas. As
excelentes propriedades épticas e térmicas dos vidros de 6xido de metal pesado sdo devidas a seus altos
indices de refracdo lineares e nao lineares, boa janela de transparéncia, baixa energia de fénons, alta
solubilidade em terras raras e estabilidade térmica. Uma das aplicacfes promissoras desses vidros é a
termometria Optica. Nesta proposta, pretendemos estudar os fundamentos da termometria por
espectroscopia de luminescéncia, o referencial teérico para o calculo da sensibilidade térmica de materiais
dopados com ions de terras raras e alguns exemplos e comparacfes de medidas de sensibilidade térmica
em varios vidros. Citamos, como exemplo, os vidros teluritos dopados com Er* que podem ser aplicados
como sensores térmicos na regido espectral visivel, onde a razdo de intensidade fluorescente de duas
bandas de emisséo verde desempenha o papel de determinar opticamente a temperatura. Por outro lado,
vidros dopados com ions Nd3* poderiam ser usados para medir a temperatura na regido do infravermelho
proximo, usando as variacdes da razdo de intensidade das emissdes principais na faixa espectral de 800-
1400 nm. A comparacdo da sensibilidade térmica entre casos varicosos é o principal objetivo desta
proposta. A presente proposta visa realizar investigagfes experimentais e tedricas em problemas
relacionados a espectroscopia e termometria pela luminescéncia, com intuito de correlacionar as
propriedades épticas e estruturais dos vidros e melhorar a sensibilidade térmica dessas amostras. Esse
tema possui extremo interesse da engenharia devido a sua grande aplicabilidade tecnoldgica. Além disso, o
tema é bastante atrativo as ciéncias da natureza por envolver conceitos fundamentais de Fisica. Através
deste projeto, vimos solicitar uma bolsa mestrado junto a FACEPE para auxiliar na consolidacdo das
atividades de pesquisa no Programa de PoOs-graduacdo em Engenharia Fisica (PPENGFIS) sediado na
Unidade Académica do Cabo de Santo Agostinho, Campus das Engenharias (UACSA-UFRPE). Essa
proposta tem como objetivo desenvolver um estudo experimental e tedrico da técnica de espectroscopia em
geral e termometria em particular, além dos processes de sinteses dos vidros dopados com ions de terras
raras. Com isso, acreditamos que o projeto tem um aspecto inovador, pois 0 mesmo propicia a integracédo
entre a pesquisa de conceitos basicos em espectroscopia e luminescéncia, 6ptica nao-linear e seus
impactos em aplicacdes na engenharia e na ciéncia de materiais. Neste sentido, a realizacdo desse projeto
de pesquisa no PPENGFIS/UACSA/UFRPE tera um papel fundamental no desenvolvimento cientifico da
regido e na consolidacido do ambiente de inovacéo do polo industrial de Suape.

3. Introducéao

As limitagbes do termdmetro de contato para trabalhar em escalas submicrométricas sdo bem
conhecidas, e tais dificuldades levaram ao desenvolvimento de técnicas de termometria sem a necessidade
de contato com o0 meio, como a termografia infravermelha, a termorflectancia, a interferometria éptica e a
luminescéncia.

Dentre os métodos de termometria sem contato, a determinacdo da temperatura a partir da
dependéncia térmica da luminescéncia tem despertado muito interesse, uma vez que essa € uma técnica
muito precisa. A técnica baseia-se em altera¢cBes induzidas pela temperatura nas propriedades Opticas de
materiais luminescentes. Esta é, sem dlvida, uma técnica promissora para o sensoriamento térmico em
nanoescala. Entre o0s muitos sensores térmicos luminescentes existentes, podemos citar corantes
organicos, polimeros, nanoparticulas metélicas, pontos quénticos e nanomateriais dopados com ions de
terras raras. Nesses casos, a avaliacdo da temperatura € feita pelas medidas espectroscopicas
(intensidade, formato da banda, posi¢do espectral, polarizacdo, tempo de vida, largura de banda, etc) dos
parametros que caracterizam o sensor de luminescéncia [1, 2]. Nesse tema, podemos citar:

i) Termometria por Intensidade de Luminescéncia: O parametro térmico (a ser utilizado para a detec¢éo) é
obtido pela andlise da intensidade da luminescéncia. Quando ocorrem variagdes na temperatura, uma parte
do numero total de fétons emitidos por segundo também muda, fazendo com que o espectro de emissao se
torne menos (ou mais) intenso. Essas mudancgas na intensidade de luminescéncia sdo geralmente causadas
pela ativacdo térmica do processo de supressdo de luminescéncia e/ou devido & maior probabilidade de
decaimentos ndo radiativos.



i) Termometria baseada na forma da banda de luminescéncia: Nesse caso, procuramos relacionar as
intensidades relativas de diferentes linhas espectrais que compdem o espectro de luminescéncia. Em
muitos casos, a temperatura induz variacfes na forma da banda luminescente e, em geral, isso ocorre
guando os estados eletronicos, a partir dos quais as emissfes estdo sendo geradas, sdo termicamente
acoplados. Esse método também é conhecido como ratiométrico e é auto-referenciado. Nesse caso, as
medidas de intensidade ndo sdo comprometidas pelas conhecidas desvantagens dos experimentos
baseados na intensidade de apenas uma transicéo.

iii) Termometria de posicdo espectral de luminescéncia: Esse método é baseado na analise da posicéo
espectral das linhas de emisséo, que sdo determinadas pelo gap de energia entre os dois niveis eletronicos
envolvidos nesse processo. Além disso, a variacdo da largura do gap de energia depende tanto da
temperatura quanto de outros pardmetros que fazem parte do processo de emissdo do material, por
exemplo, o indice de refracdo e as distancias interatdmicas (densidade). Assim, espera-se que as linhas de
emissao de qualquer material emissor sejam dependentes da temperatura. De fato, esse método explora o
deslocamento de um dado material devido a variagbes na temperatura.

iv) Termometria baseada na Polarizagdo da Luminescéncia: Em um meio anisotrépico, a radiagdo emitida
geralmente é polarizada de forma néo isotrépica e, consequentemente, a forma e a intensidade da radiacédo
emitida sdo fortemente dependentes de sua polarizacédo. Esse fato nos permite definir um parametro que
chamaremos de "anisotropia de polarizacdo", que é a razdo entre a intensidade da luminescéncia emitida
nos dois estados ortogonais da polarizacdo. Em resumo, esta abordagem baseia-se na influéncia da
temperatura na "anisotropia de polarizagdo".

v) Termometria Baseada em Largura de Banda de Luminescéncia: A largura de varias linhas de emisséo,
gue fazem parte de um espectro de luminescéncia, € determinada pelas propriedades do material (por
exemplo, o grau de desordem dos &tomos), bem como pela sua temperatura. J4 se sabe que muitos
materiais luminescentes sofrem um aumento na temperatura local, devido ao aumento da densidade de
fébnons no material, contribuindo assim para o alargamento espectral ndo homogéneo do espectro de
luminescéncia. Variagdes na largura do espectro de luminescéncia séo exploradas por este método, a fim
de realizar uma leitura térmica do meio.

vi) Termometria baseada em vida util de luminescéncia: O tempo de vida, T, da luminescéncia € definido
como o tempo em que a intensidade de luminescéncia emitida é reduzida para 1/e do valor inicial. Esta é
uma boa indicacdo da probabilidade total de decaimento da intensidade emitida (na verdade, essa
probabilidade é definida como o inverso do tempo de vida da luminescéncia). A probabilidade de
decaimento dos niveis eletrdnicos depende de um nimero enorme de fatores e, muitos deles tém uma certa
dependéncia com a temperatura (como processos de transferéncia de energia auxiliados por fénons e
decaimentos multifénicos). A dependéncia da temperatura torna possivel extrair (executar) a leitura térmica
a partir da determinacgdo da vida util.

4. Objetivos
4.1 Geral

- Preparar e caracterizar as amostras dos vidros dopados com ions de terras raras (tais como Er3*, Nd3* e
Yb3*) para aplicagdo da termometria e luminescéncia e sua possivel utilizagdo como laser de estado sélidos
ou sensor térmico.

4.2 Especificos
- Sintese e preparacédo dos vidros (com composic¢des diferentes) dopados com ions de terras raras;

- Estudar a luminescéncia dos ions de terras raras e a caracterizacdo Optica, tais como: absorcao,
luminescéncia, tempo de vida, etc;

- Comparar os parametros opticos dos vidros em estudo e correlacionar essas propriedades com estrutura
do vidro;

- Avaliar e examinar a possibilidade de implementacéo da técnica de termometria pela luminescéncia para
cada um caso (vidro dopados com ions de terras raras), e calcular a sensibilidade térmica.

5. Metodologia

As populacdes de niveis de energia, termicamente acoplados, poderiam ser descritas em termos da
distribuicdo da populacéo de Boltzmann. Assim, a emissao de dois niveis, termicamente acoplados, de um
fon trivalente de terras raras (RE3*) pode fornecer informacdes sobre a temperatura na qual o sistema esta
em equilibrio térmico. Esta técnica é chamada de razdo de intensidade de fluorescéncia (FIR), onde a
informacdo de temperatura é obtida da razdo das intensidades de emissdo dos dois niveis termicamente
acoplados, que foi introduzida em 1990 por Berthou e Jorgensen [3] usando um vidro fluorado de fibra



Optica co-dopado com Yb®* / Er3*. As intensidades de fluorescéncia de dois niveis de energia proximos (1 e
2) sao registradas como uma funcao da temperatura, a ser analisada em um sistema simples de trés niveis.
A pequena diferenca de energia entre dois estados excitados permite que a populacédo do nivel superior
seja inferior, através de uma excitacdo térmica. O aumento da temperatura provoca uma redistribuicdo da
populacao dos niveis emissores. Essa redistribuicdo da populacdo gera uma mudanca nas intensidades de
emissao desses niveis. No caso de dois niveis de energia suficientemente préximos e termicamente

acoplados, a populacéo de ions promovida ao nivel mais alto por energia térmica pode ser descrita pela lei
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de distribuicdo de Boltzmann [4,5], N, = N1e< KpT ) onde N: (ou N2) é a populacao de nivel j (ou i), AE21 é a
separacdo do gap de energia entre os niveis termalizados 1 e 2, que podem ser determinados
experimentalmente a partir do espectro de absor¢éo, Ks é a constante de Boltzmann e T é a temperatura
absoluta. A intensidade de emissao termalizada I20 (ou l10) originada do decaimento radiativo do nivel 2 (ou
1) para o estado fundamental O (ou outro nivel negativo) é proporcional a populacéo de ions N2 (ou Ni), a
taxa de emissdo radiativa espontdnea A2 (ou Aio), a razdo de ramificacdo associada a transicdo
correspondente B20 (ou B1o), a energia média de fétons hvzo (ou hvio) e a degeneragédo gz (ou g1) dos niveis.
Assim, a intensidade de emissé@o térmica, Iz, poderia ser escrita como I, = Nyhv,08,04209,. De outro
modo, |20 é proporcional a area integrada sob a curva de luminescéncia deste nivel Agzo, l20 o< Agzo.
Calculando a razéo entre as areas integradas das duas transicoes, ou seja, a FIR das duas transicdes
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razdo da intensidade de fluorescéncia entre duas emissdes térmicas pode ser associada a temperatura do
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sensor optico através da seguinte relagéo [6,7], R = )ou de uma forma mais simples, R =
Ce\ ¥8T /. Assim, calculando a raz&o das intensidades de fluorescéncia das duas bandas de emisséo
térmica (i e j), é possivel determinar a temperatura absoluta na qual o sistema esta em equilibrio térmico.

Como pode ser facilmente observado, calculando In (R), uma equacado linear pode ser encontrada em
funcdo de T, i.e., In(R) = a + b% (a=In(C)e b= %). Este comportamento linear de In(R) versus T é
B

de grande interesse em aplicacdes praticas em sensores. A razdo dessas intensidades é independente da
intensidade da fonte de energia, uma vez que a intensidade de cada faixa de emissdo é proporcional a
populacdo de cada nivel. Tal caracteristica da técnica FIR €& promissora para aplicacdes préaticas. No
entanto, o pardmetro C depende das propriedades da matriz do host e das transicGes eletrdnicas
envolvidas.

Para estudar os aspectos descritos na introducéo e nos objetivos, iremos montar um laboratério de sintese
e caracterizacdo dos matérias vitreos. Os materiais a serem utilizados serdo fornecido pelo orientador, por
seus colaboradores da Universidade Federal de Alagoas (UFAL) e da Universidade de Séao Paulo (IFSC-
USP). A preparagdo dos vidros sera pelos métodos convencionais citados nos Vvarios artigos, onde
reagentes quimicos em po6 serdo misturado antes de fusdo na alta temperatura. A caracterizagao oOptica dos
materiais sera feita usando espectrometros de luminescéncia nas regides de espectro visivel e préximo-
infravermelho. Apdés a aquisicdo dos sinais nas diferentes temperaturas, os espectros serdo analisados pelo
método citado acima. A caracterizagdo estrutural e morfolégica seré feitas pelas técnicas de difracdo de
raios-X, FTIR e Raman, além dos métodos calorimétricos onde sdo determinadas importantes temperaturas
caracteristicas dos vidros, tais como temperatura de transicao do vidro e temperatura de cristalizagdo.

6. Aderéncia aos critérios de Priorizacéo
6.1. Reserva de bolsas para Cursos Novos.

O programa de pos-graduacdo em Engenharia Fisica (PPENGFIS), vinculado & Unidade Académica
do Cabo de Santo Agostinho (UACSA-UFRPE), esté iniciando suas atividades em 2019.1. O PPENGFIS foi
aprovado na 181° reunido do CTC-CAPES em dezembro de 2018.

6.2. Apoio diferenciado a pés-graduacéo em Engenharias.

O projeto esta vinculado ao programa de pos-graduacdo em Engenharia Fisica, sediado na UACSA-
UFRPE, pertencente a grande area de Materiais da CAPES.

7. Resultados Esperados

Neste projeto de mestrado, serdo revisitadas algumas importantes pesquisas recentes realizadas
sobre o sensoriamento 6ptico de vidros dopados com ions terras raras, dando énfase especial aos ions de
Er* ou Nd3*. Os vidros dopados com ions Er3* sdo importantes niveis termotolerados na regido espectral
verde, que € alcancavel por uma abordagem de excitacdo Stokes ou anti-Stokes. A emissdo upconversion
de ions Er3* é uma opcdo muito promissora. Quando co-dopado com ions Yb®*, uma emissado de conversao
ascendente mais forte pode ser gerada, o que também é adequado para medicfes térmicas baseadas no



método de razdo de intensidade de luminescéncia. Uma tabela, posteriormente, sera dedicada aos dados
de termometria de vidros dopados com Er® e algumas ceramicas para tirar conclusdes sobre a
sensibilidade a temperatura nos vidros ou ceramicas estudados. Por outro lado, as emissdes termostaticas
de infravermelho préximo de ions Nd3+ poderiam ser um caso adequado para as aplicacdes biolégicas, onde
a existéncia de mais de um par de niveis termostaticos poderia dar mais oportunidades para analisar a
sensibilidade Optica de tal sistema. Espera-se que a maxima sensibilidade obtida para os vidros dopados
com fons Nd3*, em geral, seja menor que a obtida para os ions Er3*. O efeito da concentracdo dos fons Er3*
e Nd®* na sensibilidade térmica maxima pbde ser estudado. Além disso, o efeito da composicdo do
hospedeiro de vidro sobre os parametros da termometria € um caso importante de estudo, que também
pode ser examinado, embora ndo haja uma discusséo ainda disponivel na literatura e exija mais atencao.
Os vidros de oxido de metal pesado podem apresentar caracteristicas sensoriais Opticas significativas e sdo
materiais promissores para desenvolver sensores 0pticos em uma ampla faixa de temperatura.

8. Cronograma de Atividades

Atividades 1° Semestre | 2° Semestre | 3° Semestre | 4° Semestre
Revis&o e atualizagéo bibliografica. X X X X
Disciplinas. X X
Estudar as fundamentais de X X
luminescencia dos ios de terras raras
Preparar as amostras dos vidros dopados X X
com ions de terras raras
Caracterizagdo Optica e estrutural das X X
amostras.
Andlise dos resultados. X X
Elaboracéo de artigo. X
Elaboracéo de Relatorio. X X X X
Defesa da Dissertacao. X
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