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RESUMO

A temperatura e as sensacOes de quente e frio sdo muito importante para a vida na
Terra, tanto para seresvivos terrestres quanto aquaticos. Ha a necessidade de se
determinar a temperatura parasabermos se estamos com febre, para cozinhar ou
conservar os alimentos e parasabermos que roupas devemos usar. Assim, se torna
necessario termoémetros que consigam medir tais temperaturas. Hoje temos uma grande
variedade de termémetros, utilizando varios principios fisicos diferentes. Em alguns
casos a medicdo da temperatura se torna complicada, como exemplo, ambientes que
possuam campos magnéticos muito intensos, onde ndo podemos ter a presenca de
metais, ou até mesmo em regides intra-corpOreos de seres vivos, que possuem grande
complexidade. Para resolver tais problemas, é proposta a utilizacdo de termdmetros
Opticos, os quais podem realizar essas determinacfes sem a necessidade de um contato
direto do equipamento de medida como meio, ou corpo, fazendo-se necessario apenas o
contato do corpo a se saber a temperatura com um meio 6ptico emissor, no caso, uma
pequena fatia/pedaco de vidro. Nesse trabalho sera discutido o termbémetro Optico
utilizando o vidro LSCAS dopado com o metal terra-rara Eurdpio, usando diferentes
concentragdes de dopagem, sendo elas 0,5%,2% e 4% em massa. Para tal discusséo,
foram utilizados espectros de fotoluminescéncia em diferentes temperaturas. Dessas
medidas podemos analisar que a luminescéncia do material mudou conforme houve a
variacdo da temperatura, essa variacdo segue a populacdo eletrénica nos niveis de
energia do Eurdpio bivalente e trivalente. Por fim, obtemos que o material mais

promissor € 0 LSCAS com a concentracdo de 2 % em massa de Eurdpio.



ABSTRACT

The sensation of hot and cold is very important for life on Earth, both for terrestrial
andaquatic living beings. There is a need to determine the temperature to know if we
have a fever, to cook or preserve food and to know what clothes to wear. Thus, it
becomes necessary devices that can measure such temperatures. Today we have a wide
variety ofthermometers, using many different physical principles. In some cases, the
measurement of temperature becomes complicated, such as, for example, environments
that have veryintense magnetic fields, where we cannot have the presence of metals, or
even in intra-corporeal regions of living beings, which have great complexity to solve.
For such problems, it is proposed the use of optical thermometers, which can carry out
these determinations without the need for direct contact of the measuring equipment
with the medium, or body, it is only necessary to contact the body to know the
temperature with an emitting optical medium, in this case, a small slice/piece of glass.
In this work, the optical thermometer using LSCAS glass doped with rare earth metal
Europium will be discussed, using different doping concentrations, being 0.5 wt.%, 2
wt.% and 4 wt.%. For this discussion, emission spectra at different temperatures were
used. From these measurements we can analyze that the luminescence of the material
changed as there was a variation in temperature, this variation follows the electronic
population in the energy levels of bivalent and trivalent Europium. Finally, we obtain

that the most promising material is LSCAS with a concentration of 2 wt.% of Europium.
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1. INTRODUCAO

A determinacdo precisa da temperatura € uma informacéo indispensavel para
muitos equipamentos, ambientes, sistemas bioldgicos, aplicacdes tecnoldgicas,
abrangendo os mais diversos campos de pesquisa e atuacdes [1-5]. O método mais
comum para a determinacdo da temperatura € a utilizagdo de termémetros de contato
direto com o0 meio de interesse, como 0s termopares e 0s termometros de bulbo [6]. No
entanto, a necessidade do contato acaba por limitar esses tipos de sensores para
determinadas aplicacdes, como em ambientes com campos magnéticos muito intensos,
e também pode limitar a sua aplicacdo apenas a sistemas macroscopicos, devido ao fato
de suas dimensdes serem maiores que o propria sistema de interesse, podendo causar

interferéncia na propria temperatura do sistema [1,3].

Para contornar essas limitacbes, termdmetros Opticos vem sendo muito
estudados. Estes materiais possuem a vantagem de serem remotos, de rapida resposta,
passivos eletromagnéticamente, e possuem alta sensibilidade tanto com relacdo a
temperatura, quanto a definicdo espacial [2-5]. Nas ultimas décadas, foram reportados
diferentes materiais luminescentes que possuem emissdes dependentes da temperatura.
Essa dependéncia pode ser observada como um deslocamento espectral de algum
pico/banda de emissdo caracteristica, ou variagdo no tempo de vida de emissao, ou ainda,
a variacdo narazdao da intensidade de dois picos/bandas de emissdes caracteristicas. Esta
ultima dependéncia, nominada de Razdo de Intensidade de Fluorescéncia (do inglés:
Fluorescence Intensity Ratio (FIR)), tem demonstrado melhores resultados quanto a
repetibilidade, e sensibilidade. Além de ser a dependéncia mais favoravel de eliminar

possiveis necessidades decalibracdo prévia a utilizacao.

Neste contexto é interessante chamar a atencdo de que ja foram observados
resultados muito animadores quanto a utilizac¢éo do vidro aluminosilicato de calcio com
baixa concentracdo de silica (LSCAS) dopado com Europio [3]. Este material ja foi
muito bem investigado quanto as suas propriedades mecanicas, térmicas, épticas. No
entanto, foi a primeira investigacdo quanto suas propriedades luminescentes

dependentes com a temperatura. Além disso, essa investigacéo se limitou a concentracéo



de 2,5% de Eurdpio em massa, sendo de nosso conhecimento que tanto as propriedades
Opticas quanto luminescentes variam com a concentracdo de dopante. Portanto, aqui
apresentamos um estudo das propriedades luminescentes dependentes da temperatura
para os vidros LSCAS dopados com diferentes concentragdes de massa de Europio, mais

especificamente com as concentracgdes de 0,5 %, 2,0% e 4,0% em massa.



2. DESCRICAO TEORICA

2.1. Determinacéo de temperatura (historica/atual)

Desde a idade da pedra o homem ja conseguia distinguir o quente do frio. Mais
nitidamente comparando o fogo quente com o gelo frio, mas conseguir medir essa
diferenca de forma quantitativa demorou muito tempo [6]. Hoje a determinacéo precisa
da temperatura se faz ainda mais importante em alguns ramos, como na medicina, em
processos industriaise em tecnologia [1]. N6s sabemos que uma pessoa ndo esta em
condi¢Bes normais de salde quando sua temperatura corporal esta acima dos 38°C,
também sabemos que a conservacdo de alimentos possui certa dependéncia com a
temperatura em que éarmazenada, alem de diversos equipamentos eletrénicos que
possuem temperaturas ideais ou até mesmo temperaturas limites para seu funcionamento.
A temperatura é umavariavel basica em todas as ciéncias e isso também se percebe na
natureza, uma alteracdona temperatura do ambiente pode mudar toda a flora do lugar
[6,7].

A historia dos instrumentos de medi¢do de temperatura comeca com Filo de
Bizéncio em cerca de 300 a.C., quando ele explorou o principio que o ar gquente se
expandia e o frio se contraia [6]. Aproximadamente 100 anos depois, Ctesibio de
Alexandria utilizou um tubo de vidro em formato de “U” com um vasilhame em cada
extremidade, e quando o liquido no seu interior era aquecido, ele se dilatava [8,9]. Em
1592 Galileu Galilei chegou proximo a fazer um termémetro. Ele montou um globo de
vidro com ar, que ia afunilando e dentro havia &gua, como mostra a Fig. 1. A agua subia
conforme aumentava a temperatura do que era colocado em contato com o vidro. N&o
podemos chamar isso de termdmetro, pois dava apenas a no¢do de temperatura por
comparacdo, ndo a temperatura em si, além de que era muito influenciavel pela pressdo

do ar. Esse instrumento foi chamado de termoscopio [6,8,10].
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Figura 1: llustracdo de um termoscépio a ar. Reproduzido da Ref. [6].

Os créditos da invencdo do primeiro termémetro vdo para o medico italiano
Santorio Santori em 1612 [10]. Ele usou como base o termoscopio de Galileu e vedou
um liguido dentro de um tubo de ensaio e colocou uma escala para que pudesse observar
melhor as variacdes, como mostra a Fig. 2, porém naquele tempo ainda ndo havia uma
escala exata para a temperatura. Além disso o termémetro de Santorio ndo era muito

confiavel devido a influéncia da pressdo atmosférica [6,10].

Figura 2: Termoscépio de Santorio. llustracdo do livro “Comentarios” de Avicena
(1646) reproduzida da Ref. [11].



Ambos termdmetros citados usaram a agua para tentar medir a diferenca de
temperatura. Foi Ferdinando Il de Medici, conhecido como Grédo duque de Toscana e
fundador da primeira Academia de Ciéncia na Florenca (Italia), que em 1654 tentou
utilizar um liquido diferente em seu termoscoOpio. Ele usou o alcool j& que seu
coeficiente de dilatacdo térmica é maior do que o da &gua. Porém ele também foi

impreciso ja que ndo havia uma escala real [6,12]

O problema da escala de temperatura sé foi ser resolvido em 1709 com Daniel
Gabriel Fahrenheit que usou mercdrio como liquido dentro do recipiente. Ele criou uma
escala que variava em 180°. Com seu ponto mais baixo sendo em 32°, considerando a
temperatura de congelamento da agua, e o mais alto em 212° considerando a
temperatura de ebulicdo da 4gua, ambas em condicGes normais de pressao atmosferica.
Ele também percebeu que o mercdrio era o melhor liquido pois apresentava uma

resposta bem linear com a variacao de temperatura [13,14].

No entanto, devido ao fato do mercurio ser tdxico, podendo causar problemas ao
sistema nervoso e a tireoide segundo o Ministério da Saude Brasileiro, sua fabricacéo,
importacao e comercializagdo foram proibidas [14]. Com isso, nos dias de hoje é dificil
usarmos esses termémetros de vidro com liquido dentro. Atualmente os termémetros
digitais e infravermelhos ganharam mais destaque, que podem dar os resultados em

segundos e com uma alta preciséo [15].

Os termdmetros digitais que usamos para medir a temperatura corporal possuem
uma ponta prateada sensivel a temperatura e um visor, basta colocarmos na axila ou na
boca que ele determina a temperatura em minutos ou segundos, dependendo do modelo.
Esses termdmetros ndo servem apenas para medir a temperatura do corpo, mas a de
ambientes também. Eles possuem essa vantagem para medir a temperatura de algo
especifico, porém ndo sdo muito indicados para o ambiente de uma maneira mais

abrangente [15].



2.2. Descricédo de termdmetros

A maioria dos fenbmenos na natureza tem uma explicita dependéncia com a
temperatura, assim sendo, medir a temperatura com exatid@o se torna necessario para a
maioria das aplicacGes praticas, e para isso podemos usar diversos tipos de termdmetros.
Um termometro é um aparelho que consegue medir a temperatura dos corpos em geral

através de uma propriedade fisica que varia com a temperatura. [6].

Os termdmetros podem receber varias classificacdes, mas sdo na maioria das
vezes classificados pela maneira que aferem a temperatura do objeto, sendo por contato
ou sendo a distancia (sem contato direto). Além disso, podemos agrupar de acordo com
a grandeza fisica a qual é usada para provar a temperatura, alguns exemplos séo:

resistores, radiacdo eletromagnética, expansao de liquidos, solidos ou gases.

Para saber com qual termémetro devemos trabalhar devemos saber qual faixa de
temperatura queremos e qual precisdo precisamos. Hoje em dia usamos diversos tipos
de termOmetros, como: termémetro de gas, termémetro de cristal liquido, clinico, a

alcool e etc, sendo eles apresentados na Fig. 3 [16].
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Figura 3: Classificacdo de termOdmetros pelo intervalo de temperatura de trabalho.
Reproduzido da Ref. [16].

TermOmetro de gas: quantifica a variagdo da pressdo ou do volume de um gas.
Quando se tem a volume constante ele é muito preciso, sendo utilizado como base para
a graduacdo de outros termOmetros. Esse termometro usa um gas como um fluido
termometrico e é constituido por uma massa de gas de volume constante, e com um
mandmetro € medida a presséo, ilustrado na Fig. 4, entdo usando a equacdo fundamental
dos gases para medir a temperatura. Nitrogénio e hélio sdo os gases mais comumente

utilizados, funcionando bem para temperaturas no intervalo de 73,15K a 773,15K. [16]
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Figura 4: llustracdo de um termdmetro de gas a volume constante. Reproduzido da
Ref. [17].

Termometro de cristal liquido: é feito de pequenas faixas plasticas que contém um
material colestérico (cristal liquido) que muda de cor com a variagdo da temperatura
[18]. Esse tipo de term6metro vem sendo utilizado para a medigdo da temperatura
corporal. Porém ele ndo é muito preciso. A Fig. 5 apresenta um modelo ja comercial
encontrado para venda online.

N
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& !

Figura 5: Modelo comercial de term6metro de cristal liquido. llustracdo reproduzida
de site comercial.

Termodmetro clinico: tem como especifidade a determinacdo da temperatura do
corpo humano e tem como base a dilatacdo de liquidos, sendo usado principalmente o
mercurio. Ele é composto de um reservatdrio de liquido conectado a um capilarprotegido
e isolado por um tubo graduado, e dentro do tubo, o reservatorio sofre um
estrangulamento para o capilar. Ao entrar em contato com o corpo humano, ocorre a
expansdo do liquido inserido, sendo quantificada a temperatura pela graduagdo no
capilar. Normalmente ele possui pequeno intervalo de determinacdo de temperatura,

voltado especificamente a temperatura fisiologica. Sua vantagem € que o liquido



continua na mesma marcagdo por certo periodo de tempo, sendo necessario sacudi-lo
para que seja resfriado e volta para sua posicdo inicial. Sua desvantagem é que o
mercUdrio é um elemento nocivo a salde, entdo sendo necessario muito cuidado no seu

manuseio. [14].

Mercurio (Hg) Tubo de Vidro

32 33 34 35 36 3T 38 40 441 42 43
% Escalaem®C

Figura 6: llustracdo de um termoémetro clinico.

Termobmetro a alcool: Esse termémetro tem o funcionamento e formato muito
parecido com o do termémetro clinico, baseado na expanséo de liquido, Fig. 6. Ele tem
um intervalo de medida maior, indo de -10°C até 150°C, ndo é prejudicial a salde e
normalmente se usa corante azul ou vermelho para facilitar a visualizacéo, devido ao

alcool ser transparente.

Termdmetro de méxima e minima: consegue registrar trés temperaturas: a
maxima e a minima atingida, e a atual. Ele é muito utilizado pela meteorologia por
permitir essas medidas imediatas de ambientes. E feito em formato de “U”, preenchido
com mercurio e em cada extremidade existem dois bulbos: um totalmente preenchido
por alcool e outro apenas parcialmente. Em cada extremo das colunas sdo colocados
dois flutuadores de ferro, que sdo usados para marcar as temperaturas maxima e minima,
eles sobem quando o mercurio se dilata. Quando a temperatura aumenta o alcool se
expande e faz com que o mercdrio leve o flutuador até a maxima. Quando a temperatura

diminui, o alcool se contrai, levando o flutuador até a minima [19].
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Figura 7: llustracdo de um termémetro de méxima e minima. llustracdo adaptada da
internet.

Termdmetro de radiacdo: utiliza a radiacdo eletromagnética para determinar a
temperatura de um determinado objeto, ndo sendo necessario que ele esteja em contato
com o objeto para que se consiga determinar a temperatura. Eles sdo muito usados em
satélites meteorologicos, em sistemas de altissimas temperaturas, onde a proximidade
fisica pode ser danosa para a pessoa que for realizar a determinacdo da temperatura. Mas
por serem termdmetros sensiveis e rapidos, atualmente sdo utilizados nos mais diversos
sistemas. Quando apontado para um objeto a ser aferida atemperatura, 0s sensores
Opticos dentro dele captam os fotons infravermelhos emitidospelo objeto sob inspecao e
analisa o comprimento de onda desse foton, resultando assimna temperatura [16], como

mostra a Fig. 8.

OBJETO SOB INSPEGCAO ELETRONICA VISUALIZAGAO
__ Emite radiacgo Amplifica e Apresenta a imagem
infravermelha OPTICA condiciona o sinal e a leitura de temperatura
- Coleta * \ 4

a radiagao

- -

f

* DETECTOR
_ Converte a radiacdo
.l CAMPO DE VISAO - FOV VARREDURA em sinal eléfrico

Figura 8: Illustracdo esquematica de elementos que compdem um termdmetro de
radiacdo. llustracdo adaptada da Ref. [16].




Pirbmetro Optico: usado para medir temperaturas muito altas, tais como metais
incandescentes, estrelas e fornalhas e que nédo precisa entrar em contato com o objeto
para se realizar a medida [16]. Ele é formado por uma ocular, uma ldmpada e um
telescopio com um filtro optico, ilustrado na Fig. 9. Por meio do telescopio se pode ver
a lampada, e essa lampada € ligada a um circuito com uma bateria, assim é possivel se
alterar a corrente e consequentemente a temperatura do filamento que brilha. Como é
possivel fazer uma calibracdo entre a cor da emissédo da lampada com a temperatura em
que ela esta, , podemos comparar a cor de emissdo da lampada com a cor do objeto que
também esta incandescente, assim é capaz de determinar a temperatura em que o objeto
se encontra.

Filtro de absorgao Filero vermelho

para T>1300°C Lampada
2% lente

Oculo

>

Operador

- I*lente

Corpo
quente

Fonte de tensao variavel
com amperimetro

Figura 9: llustracdo esquematica de um pirémetro optico. llustracdo reproduzida da
Ref. [36].

Termdmetro de Iamina bimetélica: é feito de duas laminas de metais diferentes
soldados um ao outro. S&o escolhidos metais diferentes tais que possuam coeficientes
de dilatacdo linear significativamente diferentes, assim um possuira uma expansdo
diferente do outro quando aquecidos [16]. Este fato faz com que estas ldminas comecem
a se curvar, sendo esse 0 modelo mais simples, ilustrado na Fig. 10. Além desse modelo,
foram tambem desenvolvidos outros formatos, podendo alterar a forma da determinacéo
dessa curvatura, ou deslocamento, também ilustrados na Fig. 10. Esse tipo de
termOmetro € comumente usado em fornos e ferros de passar, funcionando bem nas

temperaturas entre -5°C a 300°C.
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Figura 10: llustracdes de alguns modelos de termémetros de Iaminas bimetalicas.
lustragéo reproduzida da Ref. [16].

Termbmetro digital: este € mais moderno, sendo baseado nas caracteristicas
eletrbnicas de um circuito, usado um resistor no seu interior que faz parte do circuito e
ele acaba acionando o indicador da temperatura de acordo com a resisténcia no seu

interior [16]. Ele € muito usado em objetos eletronicos, tais como relégios digitais e
computadores.



Termopar: é constituido por basicamente trés extremidades, sendo uma delas
composta por um par termoelétrico, ou seja, dois metais diferentes unidos (metais A e
B unidos no pontoT2, ilustrados na Fig. 11), essa extremidade é chamada de juncdo de
medida. As outras duas extremidades de cada metal, que estéo livres, compdem a juncédo de
referéncia (T1), as quais sdo conectadas a um multimetro, ou equipamento que faraa
leitura da resposta termoelétrica [16]. O termdmetro se baseia em um efeito chamadode
efeito Seebeck, que surge da unido de metais diferentes com temperaturas diferentes,
produzindo uma diferenca de potencial. Portanto, realizando a medida da tensdo na
juncao de referéncia, podemos saber a temperatura da outra extremidade, ou juncéo de

medida.

METAL A

= |
(v ) T2

'R METAL B

Figura 11: llustracdo de um termopar.

Embora a evolugdo da termometria tenha sido muito satisfatoria, ainda buscamos
novas tecnologias, sendo talvez a mais recente, a Termometria Optica. Para discussao
de tal, precisamos abordar temas que envolvem metais terras-raras, luminescéncia e
materiais opticos, que constitui a base fundamental da termometria dptica. Portanto se

faz necessario uma breve apresentagéo de tais temas.

2.3. Metais terras-raras

Segundo a comisséo de nomenclatura em quimica inorgénica da IUPAC [20], os
elementos que compreendem os metais terras-raras sao aqueles que tém ndmero atdmico
entre 57 e 71(Lantanio ao Lutécio), sendo esse grupo também conhecido como o grupo

dos lantanideos, pois séo o0s elementos que 0 sucedem e possuem caracteristicas fisico-



quimicas semelhantes. Esse grupo conta ainda com o Escandio e Itrio com nimeros

atdmicos 21 e 39, respectivamente, contando entdo com 17 elementos.

Os metais terras-raras tem como caracteristica: serem maleaveis, dicteis e
macios. Devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, eles sdo usados em

supercondutores, magnetos e catalizadores, por exemplo.

2.4. Niveis de energia dos elementos terras-raras

Dentre as propriedades desses elementos a que mais podemos destacar € o
preenchimento de sua camada 4f [21]. Nesses elementos, a camada 4f no estado mais
estavel, o estado trivalente, segue um preenchimento ndo gradual, sendo parcialmente
preenchida, com exce¢do do Lantanio (La), do Itérbio (Yb) e do Lutécio (Lu). O
Lantanio ndo possui a camada 4f, ja o Itérbio e o Lutécio tém essa camada totalmente

preenchida.

No estado trivalente, o orbital 4f possui um carater ndo direcional com relacdo as
geometrias de coordenagdo adotadas, assim minimizando as repulsdes entre ligantes
[22]. Isso faz com que os elétrons nessa camada fiqguem levemente blindados, o que
também gera o fenbmeno de contracdo lantanidea, o que significa que o raio do ion

diminui com o0 aumento do numero atdmico.

Ainda mais, no estado idnico mais estavel, o trivalente, devido ao preenchimento
gradual dessa camada, esses metais apresentem diferencgas no seu processo de excitagcdo
e emissdo de luminescéncia. Os ions que possuem sua camada 4f preenchida ou vazia
ndo conseguem emitir pois ndo apresentam niveis de energia para isso, alguns desses
fons sdo La* e Sc**. Enquanto aqueles que possuem sua camada parcialmente
preenchida, como Ce*® possuem caracteristicas de luminescéncia nas regides do

infravermelho e ultravioleta [6,23-26 ].



Os metais terras raras podem apresentar grau de oxidacdo 2+, 3+ e 4+, sendo o
grau 3+ 0 mais comum, devido ao gasto energético para a formacdo do composto
material. Esses elementos apresentam sua camada de valéncia em camadas posteriores
a 4f, dando assim uma blindagem a ela, sendo essa blindagem a que da caracteristicas

semelhantes a esses ions [21].

A ionizacdo trivalente preferencialmente remove os elétrons dos orbitais 6s e 5d,
deixando uma configuracédo idéntica & do Xen6nio mais um certo numero de elétrons na

camada 4f, isso significa [Xe] 4fN, em que N varia de 1 a 14 [21].

Tabela 1: Configuracéo eletronica dos metais terras raras

Simb Configuracoes eletronicas Configuracoes eletronicas
Elemento
olo dos ions trivalentes

4f 55 54 5p  Gs

57 La  Lantinio [Xe]af’ 0 2 6 I 2
58 Ce  Cério [Xeldf' 1 2 6 | 2
59 Pr Praseodimio [Xeldf 3 2 6 2
60 Nd  Neodimio [Xe]df’ 4 2 6 2
61 Pm  Promécio [Xe]4f 5 2 6 2
62 Sm  Samirio [Xeldf* 6 2 6 2
63 Eu  Europio [Xe]4f® 7 2 6 2
64 Gd  Gadolinio [Xe4f” 2 6 1 2
65 Tb  Térbio [Xe]4f* 9 2 6 2
66 Dy Disprésio [Xe]4t’ 0 2 6 2
67 Ho  Hoélmio [XeJaf'" 6 2
68 FEr  Erbio [Xel4f"! 2. B 6 2
69 Tm  Tulio [Xe]af? 3. 3 6 2
70 Yb  Itérbio [Xe]af' 4 2 6 2

71 Lu  Lutécio [Xe)af'" 4

[+
(=2l
3]




2.5. Regra de selecdo para os termos espectrais de ions terras raras

Os elétrons da camada 4f dos elementos terras-raras apresentam grande nimero
de niveis de energia e termos espectroscopicos. Porém, muitas das transi¢Ges entre estes
niveis de energia sdo proibidas, e para elas serem permitidas devem satisfazer algumas
condigdes [21,25,26].

Principio de exclusdo de Pauli

O principio de exclusdo de Pauli diz que dois elétrons ndo podem possuir 0s
mesmos ndmeros quanticos quando estdo na mesma camada, 0 que acaba reduzindo de
forma drastica o numero de termos espectroscopicos possiveis para 0s orbitais

equivalentes. [25,26]

Regra de Hund

Apés satisfeita a primeira condicdo, precisamos ordenar 0S termos
espectroscépicos segundo suas energias. Hund acabou propondo algumas regras para
determinar as posi¢oes relativas dos termos espectroscépicos com os valores L e S que

se originam nas mesmas configuracoes [26].

A regra do maximo S diz que entre os termos espectroscopicos originados em
orbitais equivalentes, os de energia mais baixa séo aqueles de mais alta multiplicidade

(mais alto valor de S).

A regra do maximo L diz que dos termos espectroscopicos com a mesma
multiplicidade, que se originam em orbitais equivalentes, 0 mais baixo é agquele com

maior valor do momento angular orbital (maximo de L).



Tabela 2: Configuragdo dos nimeros quénticos na camada 4f dos lantanidios

Numero quintico magnético de Termo do
orbital 4f espectro do
e @¢ & 3 0 9 4 B B 1. 0§ 0 O
1=|L-§]
La® 0 0 0 0 'So
Ce’ 1 t 3 12 512 *Fsn
P> 2 * ¥ 5 1 4 H,
Nd©" 3 t 1t 1 6 32 9,2 ‘Lo
Pm™ 4 f Kl & # 6 2 4 A
Sm™ 5 t 1t 1t 1t 1 5 52 512 *Hsp
Eu'" 6 f* K & ¥ ¥ 7 3 3 0 Fo
J =L

Gd" 7 ¥ ¥ % % ¥ 4 T2 712 Ssa
™" 8 1l 1 I 5 * F &8 3 6 Fe
Dy 9 1 t t t t t t 5§ 52 152 “Hysn
Ho" 10 t, t t4 t t t t 6 2 8 Iy

O ¢ SO ¥ O ¢ O T S N SO N - Tisa
Tm™ 12 tL tL 0t tL Lt t S 1 6 "Hy
YO 13 0t Ottt ot 3 % R Fra
L™ 14t ot tlnnto o o So

2.6. Luminescéncia

O termo Luminescéncia foi utilizado pela primeira vez pelo fisico alem&oEilhardt
Wiedemann em 1888. Mas o fascinio por esse fenbmeno remonta na histdria asprimeiras
percepgOes humanas de “uma luz sem fogo” na natureza, como insetos brilhantes,
conchas do mar, a Aurora Boreal, pedra de Bolonha e similares. Desde essasprimeiras
observacdes, 0 interesse em entender e usar a luminescéncia vem crescendo
continuamente [6]. Wiedemann havia proposto que luminescéncia fosse a emissdo de
luz de uma substancia que ocorre além da radiacdo térmica ou incandescéncia. No
entanto, hoje sabemos que ha outras formas de emissdo de luz que ndo pode ser

considerada como luminescéncia, tais como, espalhamento Rayleigh e Raman, e



Cherenkov. A luminescéncia é causada por movimentos (transi¢fes) de elétrons entre
diferentes estados de energia que sdo acompanhados por mudangas na energia, Como
mostra a Fig. 12. Ocorre quando o0 excesso de energia € realizado por meio de transi¢cdes
radiativas de elétrons, ou seja, por emissGes de fotons ultravioleta, visivel e
infravermelho proximo. Dependendo do tipo de energia usada para excitar as transicdes
eletronicas, a luminescéncia é classificada em véarias formas: fotoluminescéncia,
quimioluminescéncia, bioluminescéncia, termoluminescéncia, eletroluminescéncia,

catddoluminescéncia, ionoluminescéncia, piezoluminescéncia, entre outras.
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Figura 12: llustracdo dos processos envolvidos na fotoluminescéncia. Flecha de
baixo pra cima representa a ascensdo de um elétron do nivel fundamental para um
nivel superior excitado, flechas de cima para baixo na diagonal representam transicdes de
decaimento energético por processos nédo radiativos, flechas verticais de cima para
baixo representam decaimentos radiativos.

Aqui abordaremos apenas a fotoluminescéncia, que € o tipo de luminescéncia que
ocorre devido a excitacdo de nivel mais energéticos em meios ativos com a utilizacdo

de um foton externo, fornecido de alguma fonte externa, tal como laser ou lampada.



2.7. Fotoluminescéncia dependente da temperatura

Assim como diversas propriedades fisicas possuem uma certa dependéncia com
a temperatura, a fotoluminescéncia de materiais também pode ser influenciada de

alguma forma com a variacdo de seu estado térmico.

A fotoluminescéncia pode apresentar diferentes respostas dependentes com a

temperatura, que consistem de:

e Extincdo da intensidade de emissdo (também chamado de efeito quenching), ou
seja, a intensidade de emissdo diminui com o aumento de temperatura, como
ilustrado na Fig. 13. Esse efeito esta ligado ao fato do aumento da energia térmica
acoplada aos niveis de energia do ion em questdo, aumentando a taxa de

decaimentos néo radiativos [4,6].
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Figura 13: Exemplo de efeito Quenching de emissdo devido ao aumento de
temperatura do material.



Deslocamento de emissdo/excitacdo, que ocorre devido a uma variagdo do proprio
nivel energético do sistema, isso geralmente é causado por perturbacGes causadas
por variacdo do campo cristalino em que esta inserido 0 agente emissor.
Experimentalmente isso € observado como um deslocamento da emissdo para
comprimentos de onda maiores, mostrado na Fig.14, e também com deslocamento

da excitagcdo para comprimentos de onda menores [4,6].
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Figura 14: Exemplo de efeito de deslocamento de emissédo devido ao aumento de
temperatura do material.

Mudanca do tempo de vida caracteristico de emissdo, da mesma forma que os
processos ndo radiativos prejudicam na intensidade de emissdo do meio ativo, tais
taxas também interferem no tempo de vida caracteristico do meio ativo, pois estes
estdo intrinsicamente interligados com as taxas de decaimento radiativos [4,6], 0
aumento de uma taxa de transicdo ndo radiativa implicard em uma diminuicdo da
taxa de transicdo radiativa, e vice versa, no entanto, 0s processos de transicdo

radiativa sdo muito mais sensiveis a perturbacdes do que o0s processos de transicao



n&o radiativas, portanto, em geral, as transi¢cdes ndo radiativas terdo predominancia
em decaimentos eletrénicos em sistemas multiniveis [21].

e Por fim, e também o tipo de resposta com a temperatura mais conveniente para
utilizacdo em termometria Optica, a Mudanca relativa de emissao entre bandas.
Essa resposta se da quando o sistema possui diversos niveis radiativos, sendo um
deles favorecido com o aumento da temperatura em detrimento de outro nivel
proximo. Isso ocorre devido a uma variacdo de populacdo eletrbnica em
determinado nivel energético, devido ao aquecimento. Em temperaturas mais
elevadas, os elétrons possuem energia suficiente para ascender a niveis mais
energéticos, assim, transi¢fes provenientes de niveis que foram depopulados com o
aumento de temperatura possuem uma diminui¢do da emissdo pelo fato de néo
possuirem elétrons disponiveis. Portanto, os niveis que aumentaram a densidade
eletrbnica com o aumento de temperatura estdo mais suscetiveis as transicdes
radiativas, ou seja, a um aumento da intensidade de emissdo. Experimentalmente
iss0 é visto como um aumento de intensidade de uma banda de emissao e diminuicao

de outra, como mostra a Fig. 15.

4 — T T T T T T T T T T T T T

Temperatura:

——60,0°C 4
——50,0°C
——40,0°C
—30,0°C
—20,0°C
—10,0°C

w
T

N

Intensidade de emisséo (u. a.)

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

Figura 15: Exemplo de mudanca relativa de emissao entre bandas devido ao aumento
de temperatura do material.



A Mudanca relativa de emissdo entre bandas é o tipo de resposta mais
conveniente para a utilizagdo em termometria Optica pois se torna um metodo calibravel,
sendo necessario apenas uma calibracdo inicial. Também possui a vantagem de ser
independente da forma de deteccdo da emissédo, independente da intensidade absoluta
de emissdo, e independente do meio em que sera utilizado como termometro. 1sso se da
devido ao fato da utilizacdo da razéo entre a intensidade de emisséo das duas bandas em

questdo, ou da razdo entre as areas abaixo da curva de emissao [3,4,6,21].

2.8. Vidro Aluminosilicato de calcio com baixa concentracao de silica
(LSCAS)

O vidro usado nesse trabalho € um LSCAS (low silica calcium aluminosilicate
glass), sendo aqui utilizado o vidro dopado com Eurdpio, tanto no seu estado trivalente

(3+) como no estado bivalente (2+).

O vidro LSCAS possui excelentes propriedades termo-6pticas, como alta
condutividade térmica comparada com outros materiais vitreos, alta temperatura de
transicdo vitrea (Tg), em torno de 840°C, boa resisténcia a choques térmicos e
mecanicos, e energia de fonons da ordem de 800cmt [27]. O detalhe mais importante do
vidro é que séo feitos a vacuo, o que permite a remocdo dos radicais OH" de sua estrutura.
Possibilitando assim, que o processo de relaxacdo ndo radiativo devido as interacdes
com os radicais OH" seja desprezado, e também, que esses vidros sejam transparentes
ao infravermelho até aproximadamente 5,5 um [28]. Estas propriedades ja permitiram o
desenvolvimento de lasers com as amostras dopadas comNd3* [29] e com Yb3* [30]. Néo
obstante, este vidro por ter baixa concentracdo de silicae s6 poder ser obtido numa faixa
estreita do diagrama de fase, como mostrado na Fig. 16. Em geral apresenta boa
qualidade Optica, alto valor para o indice de refracdo e menor espalhamento 6ptico se

comparado aos vidros silicatos [27].

Os vidros dopados com eurdpio pertencem a uma importante classe de materiais

devido a suas aplicagdes, tais como: sensores de raio X, dispositivos de memoria e



armazenagem de raio x. O eurdpio em seu estado divalente tem suas aplicacdes de
luminescéncia naregido do espectro que fica entre o ultravioleta até o verde (entre 400nm
a 500nm), além disso,pode ser empregado como sensor devido ao estado divalente ser
dependente da temperatura, sendo previsto em sensores de temperatura. No seu estado
trivalente, o eurdpio apresenta propriedades de emissdes Oticas na regido do laranja (em

torno de 62nm).

Dentre os lantanideos, apenas Sm, Eu, Tm e Yb, sdo suscetiveis a existir no estado
bivalente [32,33]. Além disso, 0s ions de metais terras raras sdo uma exce¢do quando se
trata de vidros Oxidos, e apenas o eurdpio divalente pode ser colocado em uma fibra de
vidro sem dificuldade e com uma concentracdo maior que o Eurdpio em seu estado
trivalente [33].

4.1 % MgO

Ca.25339

Ca.30.30 1 Ca.28.34

O/c;jmn
Ca.34.30 O _»
CaliiE ——d »

o [
...

) —-

0,50

0,75 0.25

LSCA

Fd i Fd

1“m& " i " L n’m
0, 0,25 0,50 0,75 1,00
AlLO, CaO

Figura 16: llustracdo esquematica do diagrama de fase. Figura adaptada da Ref.
[27].



3. DESCRICAO EXPERIMENTAL

Como para esse trabalho foram utilizadas amostras de vidro ja sintetizadas, ndo
se faz necessario a apresentacdo do processo de sintese, sendo que isso ja esta bem
apresentado pela literatura [25,27,28]. Aqui sendo apresentado apenas as técnicas
utilizadas para a anélise especifica da emissdo em funcdo da temperatura. Assim, serao
abordadas as técnicas de Espectroscopia UV-Vis de absorcdo, Espectroscopia de

Emissdo e Espectroscopia de Excitacao.

3.1. Espectroscopia UV-Vis de absorc¢éo

A espectroscopia de absor¢do nos mostra o valor de absor¢do de uma substancia
em funcdo do comprimento de luz emitido na amostra, e € medido usando um
espectrofotdmetro [34]. O espectro de absorcdo € medido pela variacdo do comprimento
de onda da luz incidente usando um monocromador e gravando a intensidade da luz
transmitida utilizando um detector, como ilustra a Fig. 17. A intensidade de luz que
atravessa a amostra, lamostra € @ intensidade de luz sem a amostra, lvazio S80 gravados e a

absorcdo da amostra € a dada por:

A1 lamostra (1)
= loguo ( Ivazio

Monocromador de excitacédo

Amostra

N fe ———— el - = A intensidade transmitida é
Fonte de luz - . } | gravada pelo detector
branca 5 i I ?-}e escaneado | !
: Racciaad Saida : ! Detector

A grade no monocromador é rotacionada para
escanear o comprimento de onda de excitagao
durante a aquisicdo do espectro de ahsorgéao

Figura 17: llustracdo esquematica de um espectrofotometro, apresentando 0s
elementos basicos . Figura adaptada da Ref. [35].



Para nossos experimentos foi utilizado um Espectrofotometro comercial Lambda
1050, da PerkinElmer. Ele é composto de duas lampadas como fonte de radiacéo, sendo
uma lampada de Deutério a qual possui emissdo significativa na regido espectral do
Ultra-Violeta, e a outra, uma lampada de filamento de Tungsténio, a qual possui uma
radiacdo ja presente no final do Ultra-Violeta, mais intensa na regido espectral do Visivel
para o Infravermelho. Aqui, como detecgéo foi utilizado apenas a fotomultiplicadora de
Silicio, por serem realizadas apenas medidas na regido espectral do UV e do Visivel
(230 a 750nm).

3.2. Espectroscopia de emissao

A espectroscopia de emissdo é uma importante técnica para a andlise de
elementos de um grande conjunto de materiais [34]. Muitos dos elementos que
conhecemos hoje sdo frutos dessa técnica e é o método mais comum para a descoberta
de elementos em rochas, agua, espécimes animais etc. Essa técnica é usada para
monitorar os niveis de diferentes quimicos, tracar os elementos do ambiente e

determinar a composicéo de sélidos, liquidos e gases.

Essa técnica consiste em excitar a amostra com radiacdo eletromagnética, sendo
que tal energia é transferida para o elétron do meio absorvedor, fazendo com que o
elétron saia do seu estado fundamental e va para um estado de maior energia, ou seja,
estado excitado, e quando este elétron volta ao seu estado fundamental ele emite um

féton.

A identidade do elemento é refletida em seu comprimento de onda que é emitido,
enguanto a intensidade que é medida reflete na concentracdo de cada elemento. Isso é
realizado utilizando um monocromador para selecionar o comprimento de onda que sera
utilizado para realizar a excitacdo, e outro monocromador para selecionar o
comprimento de onda que sera feita a deteccdo, sendo gravado a intensidade da luz

emitida utilizando um detector, como ilustra a Fig. 18.
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Figura 18: llustracdo esquematica de uma montagem de fotoluminescéncia,
apresentando os elementos basicos. Figura adaptada da Ref. [35].

Para nossos experimentos foi utilizado um experimento montado em Nnossos
laboratérios composto por um laser de Hélio-Cadmio como fonte de radiacdo no
comprimento de onda 325nm. A coleta da radiacdo emitida foi feita por uma fibra dptica
conectada a um monocromador, com uma fotomultiplicadora de Silicio acoplada como
sistema de deteccdo. Para melhorar a razdo sinal-ruido, foram utilizados amplificadores
Lock-in e um modulador mecanico para modular a incidéncia de radiacdo sobre a
amostra. Foram realizadas apenas medidas na regido espectral do UV e do Visivel (410
a 790nm).

Para a realizac@o desses experimentos em diferentes temperaturas, foi utilizado
um sistema Peltier acoplado a uma porta amostra com controle de temperatura. Este
sistema consegue estabilizacdo e precisdo de 0,1°C. As medidas foram realizadas nas
temperaturas de 10, 20, 30, 40, 50 e 60°C.

3.3. Espectroscopia de excitacao

A espectroscopia de excitagdo nos mostra a mudanga na intensidade da
fluorescéncia em funcdo do comprimento de onda da luz de excitacdo e € medida
através de um espectrofluorimetro. O comprimento de onda de emissdo do

monocromador é configurado para um comprimento de onda conhecido de



fluorescéncia da amostra, e 0 comprimento de onda do monocromador de excitagéo
é escaneado através do desejado comprimento de excitacdo e a intensidade da
fluorescéncia é gravada no detector como funcdo do comprimento de onda de

excitacdo, como mostra a Fig. 19.
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Figura 19: llustracdo esquematica de uma montagem de espectroscopia de excitacao,
apresentando os elementos basicos. Figura adaptada da Ref. [35].

Para nossos experimentos foi utilizado um experimento montado em nossos
laboratdrios composto por uma lampada de Xenénio de 250W, como fonte de radiacéo.
Utilizando um monocromador, foi selecionado e varrido o comprimento de onda a ser
utilizado como excitacdo para a amostra. A coleta da radiacdo emitida foi feita por uma
fibra oOptica conectada a um monocromador, com uma fotomultiplicadora de Silicio
acoplada como sistema de deteccdo, sendo que este segundo monocromador ficou
parado em um comprimento de onda especifico. Para melhorar a razdo sinal-ruido,
foram utilizados amplificadores Lock-in e um modulador mecanico para modular a
incidéncia de radiacdo sobre a amostra. Foram realizadas apenas medidas na regido
espectral do UV e do Visivel (300 a 650nm).



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A primeira medida a ser realizada é o espectro de absorcédo, que nos diz em quais
comprimentos de onda a amostra absorvera determinados fotons, que possivelmente

poderdo proporcionar um posterior decaimento radiativo.

O espectro de absorcdo da amostra LSCAS dopada com 0,5% de Europio €
apresentada Fig. 20. Os espectros das amostras dopadas com 2 e 4% também foram
obtidos, no entanto, os espectros apresentaram saturacdo de absorcdo (quando ndo passa
pelas amostras intensidade de luz suficiente para ser detectada pelo sensor), mesmo
sendo realizadas medidas em amostras muito finas. Isso se d& devido a alta absorcao do

Eurdpio do Eu?*, que é diretamente proporcional a se¢do de choque de absorgdo do fon.

— LSCAS:0,5%Eu

Absorcao normalizada

300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 20: Espectro de absor¢do normalizada da amostra LSCAS dopada com 0,5% de
Europio.



A Fig. 20 apresenta duas bandas de absorcdo caracteristicas do Eurdépio na
valéncia 2+, centradas em 256nm e 323nm correspondentes as transicoes 4f'(8S72) —
4f% (4F))5d (tzg) e 4f'(8S72)8S7. — 4f° (4Fj)5d (eq), respectivamente. Essas duas
transicOes sdo muito intensas devido ao fato de serem permitidas por paridade, quando
€ uma transicao do nivel 4f para o nivel 5d. Por esse espectro ndo podemos confirmar a
presenca da valéncia 3+, ja que as intensidades de transicdo dessa valéncia sdo muito
inferiores comparadas as intensidade de transicdo da valéncia 2+, isso se da ao fato das
transicOes eletronicas da valéncia 3+ ocorrerem de nivel f para f, sendo assim, transicoes

proibidas.

A presenca da valéncia 3+ do Europio é confirmada por meio de espectro de
emissao, e € possivel determinar as bandas de absor¢do/excitacdo dessa valéncia com o
auxilio da espectroscopia de excitacdo. A Fig. 21 apresenta 0s espectros de excitacdo

das amostras dopadas com 0,5, 2,0 e 4,0% sendo monitorada a emisséo em 700nm.
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Figura 21: Espectro de excitagdo normalizada das amostras LSCAS dopadas com 0,5,
2,0 e 4,0% de Eurdpio.



A Fig. 21 apresenta 0 espectro de excitagdo monitorando uma emisséo
caracteristica de Eu®* em 700nm. Esta emisséo esta relacionada com a transi¢éo °Do —
F4. A temperatura ambiente, o nivel °Do pode ser preenchido diretamente a partir do
nivel do fundamental “Fo (575nm), ou dos niveis ‘F1 (583nm) e "F2 (610nm). A emissdo
de 700 nm também é observada quando 0s niveis mais energéticos sédo preenchidos,
consequentemente, esses niveis sao depopulados por meio de transi¢cdes de decaimento
multifénicos atingindo o nivel °Do. A emissdo de 700 nm apresenta maior intensidade
quando se utiliza um comprimento de onda de excitagdo em 528nm ("Fo — °D1), seguido
de 460,5nm ("Fo — °D2), e menor intensidade quando excitado em ambos 390nm ("Fo
— °Ls), 377,5nm ("Fo — °G2) e 358,5nm ("Fo — °D4). A diminuicdo da intensidade de
excitacdo para comprimentos de onda menores ocorre devido a presenca de Eu?*, que
apresenta maior coeficiente de absorgdo nessa faixa de comprimento de onda, como
mostrado na Fig. 20, resultando em uma competicdo entre Eu?* e Eu®* pela energia de

excitacao [3].

Sabendo as bandas de absorcdo e excitagdo agora sdo apresentados os resultados
de fotoluminescéncia. A Fig. 22 apresenta o0 espectro de emissdo da amostra LSCAS
dopada com 2,0% de Eurdpio sob a excitagdo laser no comprimento de onda de 325nm.
O espectro apresenta uma larga banda de emissao, apresentando alguns picos um pouco
mais estreitos. Da mesma forma que o Eu?* apresenta uma larga banda de absorcéo, sua
emissdo também possui caracteristica de ser larga. Analogamente, Eu®* apresentabandas
de absorcdo um pouco mais estreitas (podendo ser consideradas comparativamente como
picos), entdo suas transicOes radiativas também se apresentardo como picos de emissao. Na
Fig. 22 também esté apresenta uma decomposicao das contribuicGes de cada valéncia

para o espectro de fotoluminescéncia resultante.

Com o comprimento de onda de excitacdo utilizado, percebemos uma maior
contribuicdo da emissdo do Eu?*, caso utilizdssemos comprimentos de onda que
estivessem mais ressonantes com os picos de excitacdo do Eu®* poderiamos observar
essas contribuicBes variarem, no entanto, o comprimento de onda é um fator limitado

pelo laser escolhido para essa anélise. Futuras analises podem ser efetuadas utilizando

lampadas como fontes de excitacdo, assim podendo selecionar comprimentos de onda

mais adequados para haver um balango melhor entre as contribuicfes de cada valéncia.
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Figura 22: Espectro de fotoluminescéncia normalizado da amostra LSCAS dopada
com2,0% de Europio, sob excitacdo em 325nm. Linha preta continua mostra a
fotoluminescéncia obtida experimentalmente, linhas tracejadas representam as
decomposicBes das contribuicdes esepradas de cada valéncia do Eurdpio presentes
nessas amostras (Eu?* e Eu®").

Ja apresentados os espectros de absorc¢do, de excitacdo e emissao caracteristicos,a
préxima etapa é apresentar os espectros de emissdo em diferentes temperaturas, para ser
discutido tal dependéncia. Como temos as contribui¢fes de duas valéncias, os dadosserdo
analisados distinguindo as contribuicdes por ajustes de Gaussianas, e entdocomparadas

as areas resultantes de cada contribuicao.



4.1. Amostracom 0,5% de Eu

A primeira amostra a ser analisada é a dopada com 0,5% de Eurépio. A Fig. 23
apresenta os espectros de fotoluminescéncia sob excitagdo em 325nm, para diferentes
temperaturas. Percebe-se que todo espectro possui uma diminuigéo de intensidade com
0 aumento de temperatura, nitidamente sofrendo o efeito Quenching de emissdo. No
entanto, embora o efeito Quenching ja dé condigdes para seu uso em termometria optica,
esta ndo € a melhor resposta termometria para utilizacdo por termbémetros épticos.
Utilizando dessa resposta, € necessario que haja diversas calibragdes do termdmetro,
seja por excitar e detectar posi¢des distintas do material dptico, seja por remover o

material optico e coloca-lo em outro alvo de medida.
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Figura 23: Espectro fotoluminescéncia da amostra LSCAS dopada com 0,5% de
Europio, sob excitagdo em 325nm, em diferentes temperaturas, variando de 10 a 60°C.

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. 24

mostra 0s mesmos espectros de fotoluminescéncia da Fig. 23, no entanto, normalizados



pela intensidade emitida no comprimento de onda de 620nm. Entdo podemos perceber
que outros picos ou bandas sofrem maior influéncia com a variacdo de temperatura do
que o pico em 620nm. Isso também esta correlacionado ao fato de haver duas valéncias

presentes nesse material.
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Figura 24: Espectro fotoluminescéncia da amostra LSCAS dopada com 0,5% de
Eurdpio, sob excitacdo em 325nm, em diferentes temperaturas, variando de 10 a 60°C.

Utilizando do método de ajuste de Gaussianas, para separar as contribuicdes
relativas as valéncias Eu®* e Eu®*, podemos comparar ambas contribuigges calculando a
a razdo entre as areas abaixo da curva de cada contribuicdo. A Fig. 25 apresenta a razéo
entre tais areas, apresentando o termo Igu2+ /Iru3+, €m funcdo da temperatura. Podemos
observar que embora essa dependéncia possa parecer linear devido ao pequeno intervalo
de temperatura que estamos analisando, ela € melhor representada por uma fungéo
exponencial. Para obtermos uma equacdo que represente esses resultados, é utilizado

uma funcdo exponencial genérica para o ajuste, tal como,



I g2+

(2)

T
= IO + 11 exp (_?)

Eu3+t

Sendo T a temperatura, Io e I1 constantes de amplitude a se determinar e r 0 grau de

descasamento entre os efeitos Quenching de emissdo entre as duas valéncias.

1,06 T T T T T T T T T T T
O Valores da razdo entre as areas 1
—— Ajuste exponencial .

T

1,04

1,02 |-

1,00 |

0,98 -

gyl I oo

0,96

0,94

092

0,90 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
10 20 30 40 50 60

Temperatura (°C)

Figura 25: Razéo da intensidade de emisséo das contribuicdes de cada valéncia, Eu?*
e Eu**, em funcdo da temperatura para a amostra LSCAS dopada com 0,5% de
Eurdpio, sob excitacdo em 325nm, em diferentes temperaturas, variando de 10 a 60°C.

Do ajuste utilizando a Eq. (2), obtemos os seguintes valores: 1o = (0,5 + 0,1),
I[1=(0,6+0,1),er =(200 + 20) °C. Mas além desses pardmetros, podemos observar que
nesse intervalo de temperatura houve uma variacdo de valor de razdo de 1,04 a
aproximadamente 0,91, sendo uma variacdo absoluta de 0,13, essa variacdo sera
importante para ajudar a avaliar qual concentracdo de Eurdpio seria mais apropriada

para utilizacdo como termbémetro optico.



4.2. Amostra com 2% de Eu

A Fig. 26 apresenta os espectros de fotoluminescéncia da amostra LSCAS dopada
com 2% de Eurodpio sob excitacdo em 325nm, para diferentes temperaturas. Percebe-se
que o espectro dessa amostra também possui 0 efeito Quenching de emissdo e sera
interessante fazer a normalizagdo pela emissdao em 620nm, como apresentado na Fig.
26. Outra observacéo que vale a pena ressaltar € a mudanca no proprio formato da curva
de emissdo comparada com as curvas da amostra dopada com 0,5% de Eur6pio. Sendo
aqui mais nitido os picos referentes a valéncia 3+ do Eurdpio, que esta relacionada a

propria composicdo do vidro e a possiveis interacdes com o campo cristalino da matriz.
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Figura 26: Espectro fotoluminescéncia da amostra LSCAS dopada com 2,0% de
Europio, sob excitagdo em 325nm, em diferentes temperaturas, variando de 10 a 60°C.

Pela Fig. 27 também podemos perceber que outros picos ou bandas sofrem maior
influéncia com a variacdo de temperatura do que o pico em 620nm, e essa variagdo
parece até mesmo mais significativa do que a apresentada na amostra dopada com 0,5%

de Europio. Mas para termos certeza precisamos avaliar o comportamento da razdo das



areas abaixo da curva de emissdo das contribuicGes das duas valéncias, apresentada na
Fig. 28.
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Figura 27: Espectro fotoluminescéncia da amostra LSCAS dopada com 2,0% de
Eurdpio, sob excitacdo em 325nm, em diferentes temperaturas, variando de 10 a 60°C.
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Figura 28: Razéo da intensidade de emisséo das contribuicdes de cada valéncia, Eu?*
e Eu**, em funcdo da temperatura para a amostra LSCAS dopada com 2,0% de
Europio, sob excitagdo em 325nm, em diferentes temperaturas, variando de 10 a 60°C.



Novamente utilizando a Eq. (2), obtemos os seguintes valores: Ip = (0,03 +
0,01), 11 =(0,9 £ 0,2),er = (323 + 27) °C. E ainda temos uma variacao de valor de

razdo de 0,835 a aproximadamente 0,71, sendo uma variagdo absoluta de 0,125.

4.3. Amostra com 4% de Eu

Por fim, temos a amostra dopada com 4,0% de Eurdpio. A Fig. 29 apresenta 0s
espectros de fotoluminescéncia sob excitacdo em 325nm, para diferentes temperaturas.
Percebe-se que 0s comportamentos permanecem para essa concentracdo de Eurdpio,
tanto a diminuicdo de intensidade com o aumento de temperatura, devido ao efeito
Quenching de emisséo, quanto a mudanga no formato da curva de emissdo com o
aumento da concentracdo de Europio, ficando mais nitido ainda a predominancia da

emissao da valéncia 3+.
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Figura 29: Espectro fotoluminescéncia da amostra LSCAS dopada com 4,0% de
Europio, sob excitagdo em 325nm, em diferentes temperaturas, variando de 10 a 60°C.

Repetindo 0 método de analise, as emissGes foram normalizadas, na Fig. 30,
ajustadas as Gaussianas, e por fim calculadas as razdes entre as areas de emissao de cada

valéncia, na Fig. 31.
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Figura 30: Espectro fotoluminescéncia da amostra LSCAS dopada com 4,0% de
Europio, sob excitagdo em 325nm, em diferentes temperaturas, variando de 10 a 60°C.
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Figura 31: Razdo da intensidade de emissdo das contribuicdes de cada valéncia, Eu?*

e Eu**, em funcdo da temperatura para a amostra LSCAS dopada com 4,0% de
Europio, sob excitagdo em 325nm, em diferentes temperaturas, variando de 10 a 60°C.



E interessante chamar a ateng&o que o comportamento da raz&o das contribuices
das emissdes de valéncias com a temperatura mudou seu comportamento, ndo sendo
mais tdo bem representada pela Eq. (2). Isso é algo que deve ser melhor investigado,
pois pode haver mais algum fator adverso da interacdo ion-ion acontecendo ja que a
concentracao de 4,0% pode ja ser uma concentracdo muito elevada. Mas mesmo assim,
utilizando a Eq. (2), obtemos os seguintes valores: Io = (0,7 + 0,3), I1 = (0,11 £ 0,8),
e 7 = -(100 £ 52) °C. E ainda temos uma variacdo de valor de razdo de 0,525 a

aproximadamente 0,44, sendo uma variagdo absoluta de 0,085.

4.4. Analise Final

A partir das analises obtidas, podemos concluir que a melhor concentracédo de
Europio para a utilizacdo no vidro LSCAS como termmetro optico é a concentracao de
2,0%. Embora os valores de ajuste usando a Eq. (2) dé muito semelhante com o0s
parametros obtidos para a amostra com concentracdo de 0,5%, existe um fator
determinante para a escolha da amostra com 2,0% de Eurdpio, a intensidade de emisséo
é maior, assim facilitando a observacdo, deteccdo, e quantificacdo da emissdo. Além
disso, o fato dos picos relacionados a valéncia Eu®* sdo mais nitidos, facilitando o
processo de ajuste com Gaussianas, otimizando tal processo e minimizando os provaveis

erros de analise.

J& comparando com a amostra com 4,0%, embora 0s picos de emissdo
relacionados a valéncia Eu®* sejam mais nitidos, a tendéncia do comportamento da razdo
entre as areas abaixo da curva da contribuicdo de cada valéncia com a temperatura
precisaria ser melhor avaliada, reportando valores para os pardmetros obtidos com a Eq.

(2) inferiores aos obtidos para a amostra com 2,0%.



5. CONCLUSAO

Neste trabalho foi abordado um tema extremamente importante para a ciéncia, a
industria, o desenvolvimento tecnoldgico e para a humanidade de uma maneira geral, a
determinacdo da temperatura. Uma grandeza que intriga os pensadores desde muito
tempo atras. E hoje buscamos aperfeicoar e encontrar novas formas de fazer a

determinacdo da temperatura nos mais diversos sistemas.

Foi dada uma contextualizagdo historica sobre a evolucdo desse tema, abrangendo aos
principais métodos e equipamentos desenvolvidos para tal acdo. Sendo o mais recente
método proposto, a termometria Optica, para abordarmos tal método se fez necessario
discorrer sobre agentes emissores, aqui no caso, metais terras-raras inseridos em

matrizes vitreas.

Com isso, esse trabalho discutiu o termdmetro Optico utilizando o vidro LSCAS dopado
com o metal terra-rara Eurdpio, usando diferentes concentraces de dopagem, sendo
elas 0,5%, 2% e 4%. Para tal discusséo, foram utilizados espectros de emissdao em
diferentes temperaturas. Dessas medidas podemos analisar que a luminescéncia do
material mudou conforme houve a variagdo da temperatura, essa variagcdo segue a
populacdo eletronica nos niveis de energia do Eurdpio bivalente e trivalente.
Encontramos parametros satisfatorios utilizando uma funcéo exponencial para tratar 0s
dados. Por fim, obtemos que o material mais promissor para ser utilizado como

termOmetro optico € o LSCAS com a concentracdo de 2 % em massa de Eurdpio.
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