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1. Introducéao

A fotoluminescéncia € um processo fisico pelo qual um material absorve luz
em uma determinada faixa de comprimentos de onda e, em seguida, reemite parte
dessa energia na forma de luz visivel com energia menor. E um processo
amplamente estudado e utilizado em diversas areas da ciéncia e tecnologia, como
em dispositivos optoeletrénicos, iluminacdo, imagiologia meédica e termometria
Optica. Uma estratégia comum para gerar luminescéncia em materiais inorganicos €
a dopagem com ions terras raras. Por exemplo, a fim de gerar materiais que emitam
no vermelho pode-se escolher 0 Eu**. O eurdpio é uma das excecdes de terras raras
gue admite, além da valéncia usual 3+, a valéncia 2+ se preparado sob condi¢des
experimentais apropriadas. A diferente configuracéo eletronica entre esses dois ions
influencia drasticamente na luminescéncia. Enquanto o Eu®* apresenta transicées
estreitas que pouco variam com a matriz cristalina, o Eu?* apresenta uma banda
larga extremamente sensivel ao ambiente quimico ao qual faz parte. Por exemplo, o
SrAlL,O4: Eu** emite uma banda no verde, o CaAl,O,: Eu®* emite uma banda no azul
e os SrAlLO,: Eu®*" e CaAl,04: Eu** emitem no vermelho.

O CaAl,04 Eu** Nd** é um material luminescente baseado na emisséo do
Eu®" que ganhou destaque apés a descoberta da sua propriedade de luminescéncia
persistente. Apesar da sua popularidade, sdo poucos os estudos que investigam as
propriedades luminescentes desse material em uma ampla faixa de temperaturas.
Em particular, o estudo em temperaturas abaixo da temperatura ambiente possibilita
reduzir a influéncia de processos nao radiativos, como o acoplamento entre fébnons e
0s estados eletrbnicos dos ions ativadores. Dessa forma é possivel uma analise
mais clara e detalhada das transicdes radiativas, ou seja, aquelas que resultam
diretamente em emisséo de luz. Essa abordagem oferece uma visdo mais precisa da
dindmica da luminescéncia do material e da interagdo entre o ion ativador e a matriz
hospedeira.

Portanto, este trabalho busca investigar as propriedades luminescentes do
CaAl,O4: Eu?* Nd** em um amplo intervalo de temperatura, desde 20 K a 320 K.
Esta abordagem permitira um entendimento mais aprofundado da dinamica

luminescente do material e avaliar a sua aplicagdo como termdémetro optico.
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2. Objetivos
Estudar a luminescéncia do CaAl,04:EuNd em temperatura ambiente e,
principalmente, em baixa temperatura a fim de avaliar a dinamica luminescente e a

possibilidade de utilizacdo do material para termometria Optica.

3. Fundamentacéo tedrica

3.1. Material Luminescente, Espectros de Excitacdo e Emisséo.

Um material luminescente € um material que converte parte da energia
absorvida em radiacdo eletromagnética, geralmente visivel. Quando se trata de um
material luminescente inorganico, muitas vezes chama-se de fosforo. A
luminescéncia pode ser excitada por varios tipos de energia, por exemplo, quando
fétons de luz sdo usados como excitacdo chamamos de fotoluminescéncia.

Em fosforos que ndo possuem luminescéncia intrinseca, o processo de
fotoluminescéncia envolve a absorcdo e emissdo de luz pelo ion sensibilizador
ativador. Esse processo € influenciado também pela estrutura inorganica
hospedeira, chamada de matriz. A fim de entender o processo de excitacdo e
emissdo € necessario descrevermos acerca das transicdes radiativas e nao
radiativas. Transi¢coes radiativas s&o aquelas em que ocorrem a absorgéo e emissao
de fétons para permitir a mudanca de estado energia do elétron em um ion ativador.
Transicdes nao radiativas se referem a processos em que o elétron sofre uma
alteracdo de seu estado de energia da emissdo ou absor¢cdo através da interacao
com a rede por meio de fonons. Portanto, para desenvolver materiais luminescentes
eficientes, temos que suprimir estas transicdes nao radiativas e maximizar as
radiativas.

No estudo de materiais fotoluminescentes existem duas caracteristicas
primordiais que s&o 0s espectros de emissdo e excitagdo. O espectro de emissao
fornece os comprimentos de onda da radiacdo emitida pelo material apds a
excitacdo, mostrando como a intensidade da luz emitida varia em funcdo do
comprimento de onda ou energia. O espectro de excitacdo indica a eficiéncia de
excitacdo em diferentes comprimentos de onda, revelando quais comprimentos de
onda de luz incidente s&o mais eficazes para promover a luminescéncia do material.

Para compreender aspectos dos espectros de excitacdo e emissdo de um

material luminescente podemos utilizar a representacdo de um diagrama de
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coordenadas configuracionais (Figura 3.1). Este diagrama aproxima os estados
eletrbnicos por curvas de energia potencial parabodlicas e os estados vibracionais
como linhas horizontais em funcdo da coordenada configuracional, que é uma
coordenada generalizada representando o deslocamento coletivo dos nucleos dos
atomos envolvidos no processo de luminescéncia. As curvas de energia potencial
correspondentes aos estados eletrénicos fundamental e excitado tem um formato
parabdlico, visto que 0 movimento vibracional é, em primeira aproximacao,

harmonico e assim a forca restauradora € proporcional ao deslocamento:

F=—KX(R— Ry) (1)

F é a forca restauradora, K € a constante de forca, R € a coordenada
configuracional, A4 €& a posicao de equilibrio no estado fundamental. Os niveis
vibracionais referentes a cada estado eletrbnico sao representados por linhas
horizontais discretas. Portanto, a pardbola g representa a curva de energia potencial
do estado fundamental e 0os seus respectivos niveis vibracionais. O estado excitado
e tem uma representacdo semelhante, porém com diferentes valores de constante
de forca K e posicao de equilibrio R devido as mudancas na ligagdo quimica quando
0 sistema € excitado eletronicamente. Portanto, este diagrama é capaz de
representar qualitativamente a relacdo entre a energia do centro luminescente, no
nosso caso o fon ativador Eu?*, e seu entorno ligante.

As transicdes entre estados eletrénicos sao representadas no diagrama de
coordenadas configuracionais por meio de transicOes verticais. Pois, de acordo com
a aproximacdo adiabatica durante uma transicdo eletrbnica, as posi¢cdes nucleares
nao mudam instantaneamente. Durante o processo de excitacdo, as transi¢cdes do
estado fundamental para o estado excitado partem majoritariamente da posicédo de
equilibrio R, do estado fundamental e terminam em diferentes niveis vibracionais do
estado excitado, obedecendo ao principio de Frank-Condon para a sobreposicéo
das funcdes de onda. Porém, pode haver situacdes em a transicdo pode envolver
diferentes niveis vibracionais iniciais ou finais, de tal forma que diferenca de energia
entre estados envolvidos na transi¢cdo varie resultando em uma mudanga na largura

da banda de excitagdo. !



Figura 3.1: Mostra o diagrama de coordenadas configuracionais, onde (g) é o estado
fundamental e (e) é o estado excitado. [2]
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O processo de emissdo consiste no retorno do ion ativador ao estado
fundamental mediante transicao radiativa. Inicialmente, apés a absorcdo de energia
gue promove o elétron ao estado eletrénico excitado, o ion relaxa rapidamente para
o nivel vibracional mais baixo desse estado eletrénico por meio de processos néo
radiativos, atingindo a distancia de equilibrio R’o no diagrama de coordenadas
configuracional. Em seguida, o ion relaxa radiativamente para um nivel vibracional
do estado eletrébnico fundamental mediante. Este processo segue as 0S mesmos
principios anteriores, transi¢&o vertical e sobreposi¢éo das funcdes de onda. E nesta
ltima etapa que ocorre a emissao de energia em forma de radiacao eletromagnética
espontaneamente. (21 Da mesma forma que no processo de excitacdo, pode haver
situacfes em que a transicdo pode envolver diferentes niveis vibracionais iniciais ou
finais, resultando em uma mudanca na largura da banda de emissdo. Caso o estado
vibracional final durante a transicdo nao seja o fundamental, o ion ainda pode relaxar
nao radiativamente até atingir a posicado de equilibrio Ro novamente.

Finalmente, do diagrama de coordenadas configuracionais, a diferenca entre
as posicGes de equilibrio no estado fundamental e excitado, AR, influencia no
aumento do valor do deslocamento Stokes. Esse deslocamento pode ser obtido
através dos espectros de excitacdo e emissdo como mostra a Figura 3.2. De
maneira geral, quanto maior o deslocamento Stokes, mais amplas serdo as bandas

dos espectros.?



Figura 3.2: Demonstra o deslocamento de Stokes de um ion luminescente. [2]
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A forca do acoplamento entre os estados eletrénicos (elétrons) e os modos
vibracionais (fonons) da rede cristalina pode ser quantificada através do fator de
Huang-Rhys S. Uma vez que a energia associada com o rearranjo nuclear € dado

pela energia potencial harmonica:
E =5k (AR (2)

E a energia vibracional quéantica € hw, 0 fator de Huang-Rhys S é definido
como a razao entre a energia de reorganizacdo nuclear e a energia vibracional

gquantica:

B _ 1k@R)?
hw 2 hw

S =

3)

Portanto, S é uma medida adimensional que representa o nimero médio de
fébnons envolvidos em uma transicdo eletrbnica e € proporcional ao quadrado do

deslocamento Stokes. 2

3.2. Termometria 6ptica
A medicdo de temperatura normalmente € feita por meio do contato fisico do

material com o corpo a ser medida a temperatura, porém em situacdes abaixo de 10
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Mm, os termistores e termopares sao indteis devido a conexdo térmica com a
amostra perturbar as medicdes. E também os termdmetros de contato dependem de
uma ligacédo elétrica que dificulta as suas aplicacbes em contextos onde o ruido
eletromagnético é significativo. Dessa forma h& uma busca de desenvolvimento de
termémetros que ndo exigem o contato fisico em sistemas de dimensdes pequenas.

O desempenho de um termdémetro pode ser avaliado pela sensibilidade
relativa. A sensibilidade térmica é a taxa de variagdo do parametro termometrico
(geralmente, designado por A), em resposta a variagdo da temperatura. A

sensibilidade térmica absoluta (Sa) é expressa como:
aA
Sa ~ aT (4)

Dependendo apenas do grau das variagOes induzidas termicamente em A. No
entanto, ndo faz sentido comparar quantitativamente a sensibilidade térmica entre
termdémetros de natureza diferente operando por diferentes principios fisicos (por
exemplo, termdmetros Opticos, elétricos ou mecanicos) ou, usando 0 mesmo
principio fisico, operando wusando materiais diferentes. Para comparar o
desempenho de termdmetros distintos, independentemente de sua natureza ou do

material empregado, a sensibilidade térmica relativa (Sr) deve ser adotada:
1|0A
$-=1 1521 ©

Quanto a termometria éptica, € uma técnica de medicdo de temperatura que
utiliza propriedades oOpticas de materiais. Em vez de usar sensores de contato
tradicionais, a termometria Optica mede a temperatura através da analise de
variacbes de propriedades O6pticas, como a fluorescéncia, de certos materiais

guando expostos a diferentes temperaturas.

3.3. Elementos terras raras

De acordo com a unido internacional de Quimica pura e aplicada (IUPAC), os
elementos terras raras sdo constituidos de 17 elementos quimicos: destes sendo
escandio (Sc), itrio (Y) e por também 15 elementos da série de lantanidios cujos
nameros atébmicos sao 57 a 71 (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb
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e Lu) . Os fons terras raras sdo caracterizados por um orbital 4f incompletamente
preenchido, o orbital é protegido pelos orbitais 5s e 5p® mais externos. Alguns dos
terras raras podem ter diferentes estados de oxidacdo, sendo o mais comum o
trivalente por ser mais estavel termodinamicamente. Possui inUmeras aplicacdes
como em ceramicas, vidros e baterias de carros hibridos. Desde a década de 1950,
as aplicacdes de terras raras foram possibilitadas em funcdo do avanco de técnicas
de separacdo, segundo Filho et al. (2019) [31. O presente trabalho tem como foco de

estudo o elemento terra rara eurépio, sendo o fon Eu®* (4f") utilizado na pesquisa.

Figura 3.3: Representacao na tabela periddica dos elementos terras raras [4]
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3.4. CaAl,0, dopado com Eu?*

Um material luminescente consiste em uma rede hospedeira e um centro
luminescente, chamado de ion ativador. Nesta pesquisa, a rede hospedeira,
inorganica, € o CaAl,0O,4 e que pode ser dopado com ions ativadores de Eurépio (Eu).
Os elementos Eurdpio (Eu) sdo classificados como metais terras raras. O CaAl,O4
pode apresentar trés possiveis polimorfos: monoclinica, hexagonal e ortorrémbica. A
fase monoclinica é a fase estavel em temperatura ambiente, Figura 3.4, e apresenta
trés sitios de Ca?* diferentes: Ca; e Ca;; em um sitio octaédrico desordenado (CN=6)
e Ca;; em um sitio poliedro antiprisma trigonal triencapuzado (CN=9). O ion Eu?* e
Nd** o CaAl,0, apresenta a caracteristica de emiss&o persistente, que é quando o
material continua emitindo luz mesmo apds cessada a excitacdo. Apesar de nao ser
o foco do presente trabalho, esta € uma das caracteristicas que mais tem atraido a
atencdo para o estudo do Eu?* no CaAl,O4. No Eu** a emisséo e excitacdo ocorrem
através da transicao entre os orbitais 4f e 5d e, a depender da matriz cristalina, pode
emitir desde luz ultravioleta até o amarelo. Nesse caso, o efeito de
fotoluminescéncia depende da estabilizagdo dos ions eurépio (Eu) na valéncia 2+.

Entretanto o estado de oxidacdo natural do Eu €& 3+, por ser mais estavel
12



termodinamicamente. Para que haja esta estabilizacdo da valéncia 2+ € preciso que
haja o controle da atmosfera durante o processamento do material. Mas em
trabalhos recentes foi possivel estabilizar sem o controle da atmosfera por meio da
sinterizacdo a laser. Entretanto isso resulta em uma redugdo menos eficiente e
consequentemente uma presenca simultanea dos dois estados de oxidacdo. Para
melhor estudar este fendbmeno de luminescéncia € preciso que haja o uso de baixas
temperaturas. Isso € decorrente da necessidade de diminuir 0s processos nao

radiativos.

Figura 3.4: Imagem da estrutura cristalina do CaAl,O,
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4. Procedimentos experimentais

4.1 Sintese das amostras

As amostras utilizadas no presente projeto foram fornecidas e sintetizadas
pelo professor David durante os seu doutorado. A sintese empregada foi utilizando o
método quimico dos precursores poliméricos, também conhecido como método
Pechini. Este método tem como base a formacdo de um quelato entre um &cido
hidroxicarboxilico e o ion metalico (M), em seguida um polidlcool é adicionado,
dando inicio a reacdo de poliesterificagdo com o acido hidroxicarboxilico. Dessa
maneira sao formadas cadeias organicas com ions metalicos dispersos
homogeneamente (Tai e Lessing, 1992; Hernandez eGonzalez, 2002).

No presente trabalho o acido hidroxicarboxilico utilizado foi o &cido citrico
(AC), em uma proporcdo molar de AC: M de 3:1, e o polidlcool utilizado foi o etileno
glicol (EG) a uma proporcdo em massa de AC: EG de 3:2. Os precursores utilizados
para a sintese dos pés foram: cloreto de aluminio hexahidratado (AICl;. 6H,0) e
cloreto de calcio dihidratado (CaCl,. 2H,0), todos da Sigma-Aldrich com um grau de
pureza igual ou superior a 99%.

O processo de producdo consistiu na preparacdo do poliéster do metal
alcalino desejado e do aluminio separadamente que, apés a homogeneizacao, foram
misturados em um uUnico béquer e mantidos sob agitacdo a temperatura de 200 °C
para a evaporacdo da agua excedente. Um gel transparente e estavel foi obtido e
em seguida espalhado em uma travessa de vidro e colocado para calcinar a uma
temperatura de 600 °C por 5 horas. O po resultante apresentou-se bastante fino e
com coloracdo acinzentada. Em seguida, o po foi prensado uniaxialmente em forma
de pastilhas com quatro milimetros de diametro por 2 milimetros de espessura.
Essas amostras foram posteriormente tratadas termicamente em um forno resistivo
convencional a 600 °C por duas horas e seguiram para sinterizacdo em um forno a

vacuo a 1550 °C por 12 horas.

4.2 Caracterizagéo fotoluminescente

As medidas de espectro de excitacdo foram realizadas utilizando um
espectroflurimetro Fluorolog 3 da Horiba. Para as demais medidas em baixa
temperatura foi utilizado um criostato acoplado ao espectrémetro portatil CCS200 da
Thorlabs. A luz emitida pela amostra foi coletada usando um conjunto de lentes e

14



uma fibra Optica acoplada ao espectrémetro. Em cada uma das temperaturas
medidas foi aguardado um tempo de 5 minutos para a termalizacdo e somente apos
esse tempo a medida espectral foi realizada.

Como fonte de excitacdo foi utilizada uma fonte de luz TLS-300XU da
fabricante Oriel instruments. As medidas foram realizadas a cada 20 K, partindo de
20 K até 320 K. Todo o experimento foi realizado em uma sala escura pra nao
interferir na qualidade dos espectros e a mudanca de temperatura era controlada por

um programa de Python.
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5. Resultados e discussdes

A Figura 5.1 apresenta o espectro de fotoluminescéncia do CaAl,O4: EuNd
em temperatura ambiente. O espectro é composto por uma Unica banda centrada
em 440 nm e que se estende até 550 nm. Esta banda ja é bastante conhecida na
literatura e é atribuida & emissdo do Eu? na matriz do CaAl,O,, resultante da
transicdo de dipolo elétrico 4f°5d* — 4f" que é permitida por paridade. Entretanto,
recentemente foi relatado que o CaAl,O4 puro também apresenta uma banda de
emiss&o nesta mesma regido (¢l sugerindo que, em partes, essa emissdo também

pode estar contribuindo para a emisséo total do CaAl,O,4: EuNd.

Figura 5.1: Espectro de emissdo em uma temperatura de 300K com excitagao fixa em 400nm
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Na Figura 5.2 tem-se o espectro de emissdo medido em diversas
temperaturas, variando de 20 K até 320 K. E possivel perceber claramente a
presenca de mais uma banda luminescente em 20K, com méximo em torno de 600
nm e que se estende de 500 a 700 nm. E notdrio que essa nova banda em 600 nm
tende a cair em intensidade a medida que a temperatura aumenta até o seu
desaparecimento completo em 150 K. Esse processo de diminuicdo e supressao de
luminescéncia é conhecido como quenching térmico. Este processo de quenching
ocorre devido a uma maior interacdo do ion emissor com a rede cristalina do

material, resultando numa perda da energia absorvida através de fénons. Portanto,
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podemos inferir que a nova banda em 600 nm é caracterizada por Eu®** com um
arranjo distinto daquele que resulta na emissao de 440 nm.

Ueda et al. também observaram um comportamento semelhante ao analisar
os espectros do CaAl,O,: Eu®* em baixas temperaturas. Porém, ao invés de uma
banda, eles observaram a adicdo de duas novas bandas, uma em 540 nm e outra
em 650 nm. Eles atribuiram as trés diferentes bandas a emissées do Eu** nos
diferentes sitios de Ca presentes na fase monoclinica do CaAl,O,. Mais adiante,
guando for discutida a decomposi¢cdo dessas bandas em termos de gaussianas,

retornaremos a este assunto.

Figura 5.2: Espectro de emissao em diversas temperaturas com excitacao fixa de 400nm
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Também €é observado na figura 5.2 que a posi¢cdo do pico luminescente é
dependente da temperatura. Quanto maior a temperatura, maior € o comprimento de
onda do pico de emissédo. Observe também que as bandas luminescentes sao mais
largas a medida que a temperatura aumenta. Estes aspectos estdo relacionados
com o0 aumento da vibracdo da rede cristalina a medida que a temperatura aumenta,
resultando em modificacdes nas coordenadas configuracionais do ion emissor.

A Figura 5.3 mostra o0 espectro de excitagdo para trés diferentes
comprimentos de onda de emisséo, 440, 540 e 620 nm, todos medidos em 11K. As
largas bandas luminescentes observadas estdo relacionadas com as transi¢cdes
entre os subniveis de energia 4f-5d do Eu** em diferentes sitios de Ca segundo

Ueda et al. 2015 !, Note que o espectro de excitacdo com emissdo de 440 nm
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possui um maximo em 370 nm, enquanto que para a emisséo fixa em 540 nm ou
620 nm o pico de excitacdo é em 400 nm. Isso significa que é possivel favorecer
uma determinada emissado em detrimento da outra ao escolher um comprimento de
excitacdo especifico. Por exemplo, a Figura 4 mostra um comparativo entre dois
espectros de emissdao com excitagcbes de 370 nm e 400 nm a 11K. Para o
comprimento de onda de excitacdo de 370 nm ha apenas a banda centrada em 440
nm. Isso demonstra que a excitagdo em 370 nm nao favorece a emissdo da banda

acima de 500 nm.
Figura 5.3: Espectros de excitacdo em 11K, com diferentes emissées analisadas
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Figura 5.4: Espectros de emissdo em 11K com diferentes comprimentos de onda de excitagdo
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Para uma andlise quantitativa das variagbes Iluminescentes com a
temperatura os dados foram transformados de comprimento de onda para energia

usando a equacédo de Planck e a transformacé&o jacobiana para a intensidade:

hxc
Comprimento de onda

(6) Energia =

(Intensidade*h*c))

(7) F(Energia) =

Energia?

Usando o software Fityk, foi realizada a decomposicdo dos espectros em
gaussianas a fim de avaliar as variagcbes individuais das componentes
luminescentes para cada temperatura. Inicialmente foi feito um teste de ajuste
utilizando apenas duas gaussianas, uma primeira para banda de menor energia e
uma segunda para a banda de maior energia (Figura 5.5). As duas gaussianas
conseguiram descrever relativamente bem o comportamento geral do espectro, mas
pode-se notar que para a banda de maior energia a posicdo do pico no espectro
ajustado esta deslocada com relacdo ao espectro experimental. Essa discrepancia
motivou a inser¢do de mais uma gaussiana no ajuste, como mostra a Figura 5.6.
Esse novo ajuste mostra que o espectro ajustado estd em 6tima concordancia com o
experimental. Portanto, os ajustes para todas as temperaturas foram realizados

utilizando trés gaussianas no total.

Figura 5.5: Ajuste da curva experimental, em 20K, com curvas de ajuste de bandas obtidas no

software Fityk. Foram utilizadas duas bandas gaussianas.
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Figura 5.6: Ajuste da curva experimental, em 20K, com as curvas de ajuste de bandas obtidas no

software Fityk. Foram utilizadas trés bandas gaussianas
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E viavel pensar que existe uma relacdo intrinseca entre as trés bandas
luminescentes e o0s trés sitios de calcio presentes na estrutura cristalina do
aluminato de calcio. O cristal tem trés sitios diferentes de Ca, dois séo sitios
octaédricos desordenados (CN=6) e o0 outro € um sitio poliedro antiprisma trigonal
(CN=9). Para estas bandas, ha uma associacdo com a presenca do Eu®" nos trés
sitios diferentes do aluminato de célcio (CaAl,O,).

Em relagdo a banda luminescente mais intensa, esta é ligada a presenca de
fons Eu** no sitio de maior nimero de coordenacéo, que é CN=9. Isso decorre do
fato de que os ions maiores como 0 eurdpio preferem um espagco mais amplo no
sitio. Entretanto as duas bandas luminescentes menos intensas estdo relacionadas
a presenca de ions de eurdpio 2+ no sitio de niumero de coordenacdo CN=6, o que
exige um espaco menor. Dessa forma o sitio de CN=9 possui uma maior
concentracdo de ions eurdpio 2+, e em contrapartida os demais sitios de CN=6
possuem uma concentracdo de Eu®* menor nos seus respectivos sitios de Ca. Estas
observac®es feitas aqui neste paragrafo advém de uma pesquisa feita por Ueda et
al. 2015 P,

A partir dos ajustes dos espectros de luminescéncia foram calculadas as
areas das bandas 1, 2, e 3, sendo que essa numeragcao obedece respectivamente a
ordem da esquerda para a direita como visto na figura 5.6. Diante disso, construimos
trés novos graficos representados pelas figuras 5.7, 5.8 e 5.9, que relacionam a &rea
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das bandas com a temperatura. A Figura 5.7 mostra uma diminuicdo da area da
banda 1 com o aumento da temperatura, enquanto na figura 5.8 e 5.9 a area das
bandas 2 e 3 crescem até atingir um maximo em torno de 300 K e 280 K,

respectivamente.

Figura 5.7: Areas da banda 1 em fung&o da temperatura
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Figura 5.8: Areas da banda 2 em fung&o da temperatura
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Figura 5.9: Areas da banda 3 em funcéo da temperatura
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Normalmente as emissfes luminescentes diminuem com o0 aumento da
temperatura devido a perda de energia por transicdes nao radiativas via fonons. O
comportamento atipico das bandas 2 e 3 sugere que essas emissfes passam pelo
processo inverso em que fonons podem estar participando transferindo energia para
o ion luminescente. Alternativamente, € possivel que esteja havendo também um
processo de transferéncia de energia entre os fons de Eu®* responsaveis pela
emissdo em 600 e 440 nm, respectivamente.

O comportamento de supressdo luminescente da banda 1, contrario ao
aumento de intensidade das bandas 2 e 3 sdo um indicativo da possibilidade de usar
a razao entre essas bandas (R) para medicao de temperatura, onde R € o parametro
termomeétrico testado. A Figura 5.10 mostra o grafico do parametro termomeétrico em
funcdo da temperatura. E possivel notar que entre 20 e 150 K R diminui linearmente
com a temperatura, podendo ser ajustada com uma reta. O ajuste linear nessa
regido resultou na equacéao dada por:

(8) R(T) =—0,00891T + 1,35181

Que define o comportamento do termémetro 6ptico na regido de temperatura
entre 20 e 150 K. Portanto, o CaAl,O4: EuDy pode ser utilizado para medi¢cbes de
temperaturas criogénicas, por exemplo, para aplicacbes espaciais, bastando uma

fonte de luz led de 400 nm e um espectrometro portétil simples.
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Figura 5.10: Razao das areas com a temperatura e seu respectivo ajuste linear
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6. Concluséo

Este trabalho investigou as propriedades fotoluminescentes de ceramicas de
CaAl,0,2*, Nd3* no intervalo de 20 a 320 K. Em temperatura ambiente, o material
exibe uma unica banda de emissdo centrada em 440 nm. Entretanto, a 20 K, surge
uma segunda banda de emissédo em aproximadamente 600 nm, que sofre quenching
térmico e desaparece acima de 150 K. A partir do ajuste de gaussianas aplicado aos
espectros convertidos para unidades de energia (eV), verificou-se que a banda de
maior energia é composta por duas componentes, enquanto a banda de menor
energia possui apenas uma. Esse comportamento foi associado aos diferentes sitios
de Ca presentes na estrutura cristalina do material. Além disso, demonstrou-se que
a razao entre as areas das bandas de 600 nm e 440 nm pode ser utilizada como
parametro termomeétrico para medicbes de temperatura no intervalo de 20 a 150 K.
Assim, este estudo fornece uma nova compreensdo do comportamento
luminescente do CaAl,0,2*, Nd3* em baixas temperaturas e destaca o potencial

deste material como termémetro Optico para aplicacfes em condi¢fes criogénicas.

24



7. Referéncias bibliograficas

[1] USP online. Pequenos notaveis, nanomateriais luminescentes tém
aplicacao ampliada. 4 de abril de 2014. Disponivel em:
https://www5.usp.br/noticias/tecnologia-2/.

[2] Blasse, G. et al. Luminescent Materials. Ed. Springer, 1994.

[3] Filho, Paulo et al. Terras raras: Tabela periddica, descobrimento,
exploracdo no Brasil e aplicacdes. Quim. Nova, vol. 42, 2019. Disponivel em:
https://www.scielo.br/[/gn/a/rTyGfY XTkyyQB8QgQcmtJZy/?format=pdf&lang=pt

[4] National Geographic Portugal. Terras raras: a Europa importa 100% destes

elementos criticos para a sustentabilidade, mas qual € o preco desta dependéncia?
5 de junho de 2023.Disponivel em: https://www.nationalgeographic.pt/ciencia/terras-
raras-a-europa-importa-100-destes-elementos-criticos-para-a-sustentabilidade-mas-
qual-e-o-preco-desta-dependencia_3038

[5] UEDA, J. et al. Evidence of three different Eu?* sites and their
luminescence quenching processes in CaAl,0,:. Revista Optical Materials, v. 41, p.
84-89, 2015. Disponivel em: www.elsevier.com/locate/optmat.

Souza, Natalilian Roberta da Silva. Estudo da luminescéncia persistente em
ceramicas translucidas de CaAl,04:Eu®**, RE3* sinterizadas a laser. 2018.100f.
Tese de doutorado, Universidade federal de Sergipe. Disponivel em https://ri.
ufs.br/handle/riufs/9244.

[6] Chernov V. et al. Effect of reducing and oxidizing atmosphere on
photoluminescence of undoped and Eu doped nanostructured CaAl,O,4 . Journal of
Luminescence . Disponivel em doi.org/10.1016/}.jlumin.2022.119196.

25



