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RESUMO 

 

A termometria luminescente continua sendo uma importante área de pesquisa devido à 

crescente demanda por sensores de temperatura cada vez menores, como no caso dos 

nanotermômetros, e que sejam cada vez mais eficientes, por exemplo, que possuam uma maior 

emissão e sensibilidade térmica relativa. Com base nisto, desenvolvemos neste trabalho a 

caracterização estrutural e luminescente de matrizes hospedeiras à base de titanato de sódio, 

mais especificamente, trititanato de sódio (Na2Ti3O7) e hexatitanato de sódio (Na2Ti6O13), 

sendo as matrizes de titanato de sódio puras e dopadas com íons de Eu3+, para investigar seu 

potencial uso como termômetros luminescentes. O objetivo foi investigar a influência da 

dopagem com Eu3+ e do tratamento térmico (TT) nas propriedades estruturais e luminescentes 

de matrizes de titanato de sódio. Nos difratogramas de raios-X foi observado que tanto a 

concentração de íons de Eu3+ quanto a variação do TT influencia na transformação de Na2Ti3O7 

para Na2Ti6O13. Nos espectros de luminescência verificou-se que o aumento da concentração 

intensificou a intensidade da luminescência, contudo o TT em temperaturas elevadas favoreceu 

a diminuição da intensidade. A matriz de titanato de sódio dopada com 5% e com TT a 500 ºC 

foi a que apresentou a maior luminescência. Esse mesmo comportamento foi observado nas 

medidas de tempo de vida. A fim de avaliar o potencial desse material como sensor térmico 

luminescente, foram realizadas medidas de luminescência em função da temperatura. A 

máxima sensibilidade térmica relativa obtida foi de aproximadamente 0,34 %C-1 em 25 °C, o 

que é um valor comparável a outros materiais luminescentes presentes na literatura. Assim, 

demonstramos que este material, especificamente o hexatitanato de sódio dopado com 5,0 

peso% de Eu3+ se mostra como potencial candidato para termometria luminescente. 

 

Palavras-chave: Trititanato de Sódio. Hexatitanato de Sódio. Termometria Luminescente. 

Európio. 

 

 

 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

Luminescent thermometry remains an important area of research due to the growing demand 

for increasingly smaller temperature sensors, such as nanothermometers, that are increasingly 

efficient, for example, with higher emission and relative thermal sensitivity. Based on this, we 

developed in this work the structural and luminescent characterization of host matrices based 

on titanium oxide, more specifically, sodium trititanate (Na2Ti3O7) and sodium hexatitanate 

(Na2Ti6O13), doped with Eu3+ ions, to investigate their potential use as luminescence 

thermometers. The objective was to investigate the influence of Eu3+ doping and heat treatment 

(HT) on the structural and luminescent properties of sodium titanate matrices. In the X-ray 

diffractograms, it was observed that both the concentration of Eu3+ ions and the variation of HT 

influence the transformation of Na2Ti3O7 to Na2Ti6O13. In the luminescence spectra, it was 

found that the increase in concentration intensified the luminescence intensity, however the HT 

at high temperatures favored the decrease in intensity. The matrix of sodium titanate doped with 

5 wt.% and with HT at 500 ºC showed the highest luminescence. This same behavior was 

observed in the lifetime measurements. In order to evaluate the potential of this material as a 

luminescent thermal sensor, measurements of luminescence as a function of temperature were 

performed. The maximum relative thermal sensitivity obtained was approximately 0.34 %C-1 

at 25 °C, which is a value comparable to other luminescent materials present in the literature. 

Thus, we demonstrate that this material, specifically sodium hexatitanate doped with 5.0 wt.% 

Eu3+, is a potential candidate for luminescent thermometry. 

 

Keywords: Sodium Trititanate. Sodium Hexatitanate. Luminescent Thermometry. Europium. 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

PREFÁCIO  

 

Vivenciamos uma revolução tecnológica, que nos permite considerar como uma terceira 

revolução industrial. Avanços eminentes em ramos como robótica e nano robótica, ganham 

destaques devido à grande aplicação na fabricação de itens, hoje indispensáveis, como 

celulares, computadores, cabos de alta qualidade, além de ultraprocessadores, e uma gama de 

produções que poderiam ser citadas. Tais produções fazem uso de Terras Raras, elementos que, 

devido ao fato de possuírem características químicas e físicas exclusivas, podem inovar todo 

um processo de criação industrial, o que os torna fundamentais para alcançar novos avanços 

tecnológicos.  

Um parâmetro cujo conhecimento nos proporciona vastas possibilidades de aplicação 

em indústrias é a temperatura, crucial em ramos como engenharia, eletrônica, energia, biologia, 

entre outros. Para aplicações biológicas, aspira-se a utilização de termômetros não invasivos ou 

pouco invasivos, visando a integridade das amostras analisadas, adentramos então no uso de 

Nanotermômetros Luminescentes (NTLs), já que são capazes de realizar a medida de forma 

precisa e não invasiva [1–3]. As nanopartículas podem emitir diferentes intensidades de luz, de 

acordo com a temperatura a que são sujeitas, sendo assim, elas possuem a capacidade de alterar 

a cor do material analisado e determinar a temperatura local.  

Estaremos então adentrando no mundo da Fotônica, campo da ciência dedicada a estudar 

a luz, sua dualidade onda-partícula (fóton), sua geração, detecção, emissão, transmissão, 

manipulação, modelagem, processamento de sinal, amplificação e sensoriamento. 

Destacaremos aqui a biofotônica, área da fotônica que estuda as interações da luz com a matéria 

biológica, empregada de diversas formas na medicina, inclusive na detecção e tratamento de 

doenças como câncer [4–7]. 

No decorrer deste trabalho, especificamente no capítulo 1, falaremos do que se trata os 

íons terras raras (TRs), evidenciando os íons de Európio (Eu3+), dado que foi o íon TR aqui 

utilizado. No capítulo 2, discutiremos sobre a matriz hospedeira que fizemos uso, sendo elas, 

trititanato de sódio e hexatitanato de sódio, as quais foram dopadas com íons de Eu3+, para 

avaliarmos seu potencial como termômetro luminescente. Em seguida, no capítulo 3, 

abordaremos sobre termometria óptica, conceituando seus princípios para uma melhor 

compreensão das funcionalidades dos sensores ópticos de temperatura. As técnicas que 

utilizamos para realização deste trabalho estão descritas no capítulo 4, bem como seus 

princípios fundamentais, nele discutiremos sobre as técnicas de Difração de Raio-x, 



 

 

Espectroscopia Raman, Luminescência e Tempo de vida. Os resultados das nossas análises 

iniciam no capítulo 5, com o estudo estrutural das amostras, nele tratamos da caraterização 

estrutural das partículas de NaTiO e a influência da concentração de Eu3+ e do tratamento 

térmico na estrutura. Ainda como resultados, no capítulo 6 trazemos a caracterização das 

amostras via fotoluminescência, avaliando a influência da concentração de Eu3+ e do tratamento 

térmico sobre o potencial luminescente das amostras. Por fim, nos capítulos 7 e 8 trazemos, 

respectivamente, nossas conclusões diante do processo investigativo e as referências usadas 

para composição deste trabalho. 
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1. TERRAS RARAS 

 

 

Metais de terras raras (TRs) ou, simplesmente, TRs, recebem esse nome por terem uma 

extração difícil, mas existem de forma abundante na Terra.  De acordo com a União 

Internacional de Química Pura e Aplicada – IUPAC [8], eles consistem de um conjunto de 17 

elementos químicos, constituído pela família dos lantanídeos juntamente com o ítrio e o 

escândio, conforme indicado na Figura 1.1 [8]. A maioria dos íons lantanídeos foram 

descobertos no início do século XIX e durante o século XX [9]. Desde então, estes íons 

apresentam uma ampla utilização nas mais diferentes áreas e sendo fundamentais no 

desenvolvimento de diversas tecnologias como no desenvolvimento de catalisadores, 

supercondutores e magnetos [10,11]. 

Uma importante característica dos TRs é o fato de que suas propriedades luminescentes, 

tais como, posição espectral e largura de banda, são minimamente alteradas pelo meio 

hospedeiro em que estão inseridos. Assim, suas emissões serão praticamente nas mesmas 

posições espectrais se eles estiverem numa matriz vítrea ou cristalina, por exemplo. Outras duas 

importantes características deles é que são maleáveis e reativos, principalmente em 

temperaturas elevadas.  

 
Figura 1.1 – Tabela periódica evidenciando os elementos terras raras (destacados em roxo). 

 

Fonte: Autora, 2022. 
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Como falado anteriormente, o meio hospedeiro gera poucas mudanças nos espectros 

dos TRs, resultado da fraca interação desses íons com o material hospedeiro [12]. Dieke e 

colaboradores elaboraram um diagrama de níveis de energia para vários íons TRs trivalentes, 

com base nos resultados obtidos em um cristal de LaCl3 [13], conforme pode ser visto na Figura 

1.2. 

 

Figura 1.2 – Diagrama de níveis elaborado por Dieke e colaboradores referentes aos níveis energéticos 

dos íons Tr3+. 

 

Fonte: Dieke, 1968 [13]. 
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Em relação ao número atômico, o grupo dos lantanídeos inicia com o elemento 

Lantânio, de número atômico 57, até o Lutécio, de número atômico 71, em que há um 

preenchimento eletrônico progressivo da subcamada 4f, além dos elementos escândio, de 

número atômico 21, e ítrio, de número atômico 39. 

Podemos destacar ainda uma outra importante característica dos íons TRs, a chamada 

contração lantanídea, na qual, à medida em que o número atômico do elemento aumenta o valor 

do seu raio atômico diminui, isso gera um crescimento da atração das camadas da eletrosfera, 

já que há uma quantidade maior de carga positiva no núcleo atômico. Esse evento protege a 

camada 4f (responsável pelas propriedades ópticas desses materiais), pois ela é então blindada 

pelas camadas 5s e 5p, que são mais externas; E como já dito anteriormente, os íons TRs têm 

uma interação fraca com o campo cristalino da matriz hospedeira. Assim, em razão dessa 

interação fraca e da proteção citada anteriormente, as aplicações acerca das propriedades 

ópticas dos íons TRs são profundamente eficientes [10]. 

Na seção a seguir, iremos falar um pouco do íon de európio, que foi o íon TR utilizado 

como dopante nas matrizes hospedeiras estudadas nesta dissertação.  

 

1.1.  O Európio (Eu3+)   

 

Possuindo número atômico 63, o Európio (Eu) tem despertado um interesse crescente 

na comunidade científica, em parte, em razão de suas grandes possibilidades de aplicações 

tecnológicas [14]. Devido às suas emissões na região do vermelho, o íon de Eu3+ tem sido 

bastante utilizado em aplicações biológicas. Diversos trabalhos já o utilizaram como dopante 

em matrizes hospedeiras em diversas aplicações no campo da óptica e da eletrônica, como 

dispositivos luminescentes, sensores e marcadores biológicos, biossensores e para 

bioimageamento [15]. Além disso, materiais dopados com íons de európio são utilizados como 

“sondas” para estudar a estrutura dos materiais [14,16], já que eles podem ser empregados para 

determinar a simetria local da matriz hospedeira onde o íon está inserido [12,13]. 

Utilizado na forma de óxido, o európio apresenta dois possíveis estados de oxidação (2+ 

e 3+), no entanto, o estado bivalente é pouco explorado na literatura, devido à facilidade de 

oxidação do estado Eu2+, portanto, a maior estabilidade termodinâmica encontra-se no estado 

trivalente (Eu3+). O íon Eu3+ apresenta configuração eletrônica [Xe]4f, configuração que resulta 
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em um espectro de emissão que vai da região do visível ao infravermelho [14]. A Figura 2.3 

apresenta o diagrama parcial de níveis de energia do íon Eu3+, indicando também os principais 

comprimentos de onda de emissão (setas para baixo) sob excitação em 395 nm (seta para cima). 

As emissões mais intensas do Eu3+ são em torno de 613 nm (laranja), 592 nm (amarelo) e 701 

nm (vermelho). No capítulo de resultados iremos apresentar o espectro de emissão do Eu3+ e 

discutir um pouco mais sobre isto. 

Uma importante aplicação para os íons de Eu3+ é através da razão entre as intensidades 

das emissões em 592 nm (5D0→
7F1) e 613 nm (5D0→

7F2), devido ao fato de que a transição 

5D0→
7F1 ocorre por dipolo magnético, o que faz com que a intensidade da emissão em 592 nm 

seja fracamente dependente do meio hospedeiro, enquanto a emissão em 613 nm, associada à 

transição 5D0→
7F2 (chamada de transição hipersensível), possui uma grande dependência com 

a simetria local [16]. 

 

Figura 1.3 – Diagrama parcial de níveis de energia do íon Eu3+, com suas principais emissões (setas 

para baixo) quando excitado em 395 nm (seta azul para cima). 
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Fonte: Autora, 2022. 

 

Após termos apresentado um pouco sobre as principais características dos íons de Eu3+, 

iremos, no próximo capítulo, falar da matriz hospedeira utilizada neste trabalho. 
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2. MATRIZES HOSPEDEIRAS À BASE DE ÓXIDOS  

 

Comumente, materiais luminescentes são compostos por uma matriz hospedeira, um 

composto inorgânico (vítreo ou cristalino), dopado com íons (geralmente metais de transição 

ou íons TRs) intitulados de ativadores, sendo eles os responsáveis pelas emissões observadas 

nestes tipos de materiais.  

Os óxidos de titânio possuem uma estrutura cristalina lamelar – quando as cadeias dentro 

das lamelas possuem orientação na direção normal à superfície, ficando dobradas sobre si 

mesmas dentro do cristal (ver figura 2.1) −. Eles são materiais que apresentam uma grande 

potencialidade para aplicações tecnológicas, sendo utilizados em fotocatálise e no 

desenvolvimento de baterias, sensores, adsorção de poluentes, dentre outras [17].  

 

Figura 2.1 – Modelo de cadeias dobradas, lamelas. Caracterizada por uma estrutura de lâminas planas 

sobrepostas, de espessuras da ordem de grandeza de poucos diâmetros atômicos. 

 
Fonte: Adaptado de [18]. 

 

 

2.1. Titanato de Sódio 

 

 Quando temos substâncias formadas por moléculas de, pelo menos, dois elementos 

diferentes e que não possuam nas suas estruturas átomos de carbono formando cadeias e 
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ligando-se ao hidrogênio, temos então o que chamamos de compostos inorgânicos. Nessas 

situações, havendo um domínio de óxidos de titânio em sua composição, essas substâncias são 

denominadas titanatos. Há uma grande quantidade de titanatos citados na literatura, 

apresentando diferentes composições e simetrias. A classe de nanoestruturas advindas de TiO2 

(dióxido de titâneo), ou seja, nanopartículas derivadas de TiO2, teve suas propriedades sendo 

estudadas por Kasuga et.al. 1998 [19,20] possuindo diferenciais estruturais, devido a uma 

estrutura em camadas, têm semelhança com a estrutura do TiO2, visto que ambas são compostas 

de unidades octaédricas de TiO6 compartilhando os vértices e arestas que as conectam [17,21]. 

 

Figura 2.2 – Estrutura cristalina destacando as unidades octaédricas de TiO6 do a) TiO2 anatase, b) 

H2Ti3O7 monoclínico, c) H2Ti4O9 monoclínico e d) H2Ti4O9 ortorrômbico. 

 
Fonte: Adaptado de [17,21]. 

 

 Dentre algumas características interessantes dos titanatos, existe a capacidade de ser 

convertido em TiO2, permitindo que este obtenha como intermediária a morfologia do titanato 



 

16 

 

 

usado. Os titanatos também possuem uma estrutura “aberta” que, em relação a estrutura do 

TiO2, favorecem os procedimentos de dopagem, já que no TiO2 é muito mais complexa a 

entrada do átomo do íon dopante [17]. 

 De acordo com a simetria cristalina, podemos dividir os titanatos em duas subclasses: 

monoclínica e ortorrômbica. A fase monoclínica é composta de camadas de unidades 

octaédricas de TiO6 com estrutura em “zigue-zague”, e a fase cristalina ortorrômbica dispõe      

de estrutura formada por um número infinito de octaedros de TiO6 [17], dado que suas camadas 

são retas e contínuas. O tamanho e a forma das nanopartículas de titanato podem ser afetados 

pelas condições experimentais em que foram adquiridos, desde o método de síntese até a 

temperatura a que foi submetido. 

 O titanato de sódio é um material que apresenta diversas aplicabilidades industriais, 

como sensores e fotocatálise [17], desse modo, existe um crescente interesse no estudo de suas 

propriedades, de maneira a buscar uma ampliação de suas aplicações. Na seção a seguir, serão 

descritos dois titanatos lamelares, sendo eles o trititanato de sódio e o hexatitanato de sódio, 

que se tratam das fases do titanato de sódio presente em nossas amostras. 

 

2.2. Hexatitanato de Sódio (Na2Ti6O13) e Trititanato de Sódio 

(Na2Ti3O7) 

 

O hexatitanato de sódio dispõe de três átomos de titânio em posições não equivalentes, 

cada um deles tem seis átomos de oxigênio como primeiros vizinhos, o que dá origem a 

octaedros TiO6 distorcidos. Esses octaedros são agrupados formando tiras de {Ti3O7}
-2 que, por 

sua vez, são conectadas pelos oxigênios situados no vértice das tiras. O hexatitanato de sódio 

cristaliza na forma monoclínica de base centrada, pertencendo ao grupo espacial 𝐶2ℎ
3 (C2/m) 

[22], mostrado na Figura 2.3. 
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Figura 2.3 – Estrutura cristalina do Na2Ti6O13 vista por alguns ângulos. 

 

Fonte: Produzido a partir do programa Vesta com o CIF das fases obtido no banco de dados 

Crystallography. 

 

Há também a fase trititanato de sódio (Na2Ti3O7), cuja estrutura dispõe de átomos de 

titânio em três posições cristalográficas não equivalentes, cada um com seis oxigênios como 

primeiros vizinhos, o que origina octaedros TiO6 distorcidos. Esses octaedros formam tiras {Ti-

3O7}
-2, ligadas umas às outras pelo oxigênio equatorial em seu vértice. O trititanato de sódio 

cristaliza na forma monoclínica, e pertence ao grupo espacial 𝐶2ℎ
2 ( (P21/m), com duas fórmulas 

por célula unitária. Essas tiras formam uma estrutura lamelar semelhante a degraus de tiras de 

{Ti3O7}
-2 [22] mostrado na Figura 2.4. 

 

Figura 2.4 – Estrutura cristalina do Na2Ti3O7 vista por alguns ângulos. 

 

Fonte: Produzido a partir do programa Vesta com o CIF das fases obtido no banco de dados 

Crystallography.      
 

 

De maneira distinta de como ocorre com o trititanato de sódio e com os demais titanatos 

do tipo M2 Nan Ti2n+1 para n ≤ 5, o hexatitanato e os titanatos com n > 5 tem todos os átomos de 
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oxigênios coordenados por pelo menos dois átomos de titânio. Desse modo, as lamelas 

adjacentes são conectadas pelo oxigênio, originando uma estrutura lamelar do tipo túnel [23] 

ver figura 2.5 (d). As tiras de {Ti3O7}
-2 ao se agruparem formam um “zigue-zague”, contudo, 

deslocados de meio parâmetro de rede quando comparado com a estrutura do trititanato de 

sódio. Isso faz com que o hexatitanato tenha o eixo de simetria C2, enquanto o trititanato 

apresenta um eixo parafuso C2 [22]. 

 
Figura 2.5 – (a) Octaedro TiO6 visto em duas orientações distintas, (b) tira formada por três octaedros, 

(c) agrupamento de tiras visto em uma orientação aleatória e (d) no plano ac. 

 

Fonte: Silva, 2017 [22].      
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3. TERMOMETRIA ÓPTICA      

 

As Partículas e Nanopartículas Luminescentes (NPLs) vêm sendo amplamente usadas 

em diversas aplicações e são consideradas cruciais na biofotônica moderna. Um dos melhores 

exemplos de tais aplicações é a obtenção de bio-imagens de alta resolução e sensores 

intracelulares [24,25]. A maior parte dos sistemas de imagens em uso na bio-medicina possui 

resposta espectral aperfeiçoada para o intervalo de emissão espectral no visível, assim, a 

maioria das pesquisas com NPLs até então realizadas evidenciam o desenvolvimento e 

aplicação de nanopartículas que emitem no visível [26,27]. 

Figura 3.1 – Espectro eletromagnético, destacando os comprimentos de onda da luz visível. 

 

Fonte: Autora, 2022. 

 

 

Experimentos usando NPLs que emitem na região do visível têm muitas limitações 

quando falamos de aplicações em sistemas biológicos em razão da luz visível não ter uma 

penetração eficaz nos tecidos, já que os mesmos não são homogêneos, ocorrendo espalhamento 

da luz e absorção devido à presença de certos compostos. No entanto, é possível alcançar uma 

maior profundidade na penetração usando NPLs que emitem dentro da região de transparência 

do tecido chamada de janela biológica (JB) óptica, ou seja, onde os sistemas biológicos se 

tornam parcialmente transparentes. Existem basicamente três JBs estudadas na literatura: a 

primeira JB (I-JB) se trata da região de 650 a 950nm; a segunda JB (II-JB) de 1000 a 1380nm; 

e a terceira JB (III-JB) de 1500 a 1800nm [28]. Podemos encontrar na literatura diversas NPLs 
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que emitem na I-JB, agrupando-as de duas formas: NPLs que são excitadas dentro da I-JB mas 

emitem fora dela e NPLs que são excitadas e emitem dentro da I-JB. 

Sensores ópticos de temperatura utilizam as características ópticas dos materiais para 

então obter informações sobre a variação da temperatura. Comparados aos sensores 

tradicionais, apresentam melhor passividade ao campo eletromagnético, alta sensibilidade, 

ampla faixa de trabalho e também uma diminuição da necessidade de conversão de sinal 

produzido [29]. Os íons TRs estão entre os inúmeros elementos luminescentes os quais podem 

ser usados como sensores, e estão sendo bastante estudados em razão do grande número de 

níveis energéticos com pouco espaçamento entre eles, na ordem de energia térmica, como é o 

caso dos íons de Praseodímio, Neodímio, Európio, Érbio, Samário e Itérbio [12].  

O sensor tem como base a dependência da energia transmitida com a variação de 

temperatura, onde verifica-se um comprimento de onda padrão e um segundo comprimento de 

onda como o possível sensor. De acordo com Rai [29], comumente observa-se uma diminuição 

da absorção óptica ao aumentar a temperatura, já que ocorre um alargamento da transição de 

absorção e deslocamentos para maiores comprimentos de onda, e com os dois comprimentos 

de onda, calcula-se a razão em função da temperatura. 

 

3.1. Sensores de Temperatura 

 

Com o avanço das pesquisas em óptica, sobretudo com a criação do laser, as técnicas e 

princípios ópticos permitiram a construção de sensores baseados em grandezas ópticas. O 

sensoriamento remoto baseado em parâmetros ópticos passou a ser aplicado em várias áreas da 

ciência e tecnologia. De fato, com o surgimento e aperfeiçoamento das fibras ópticas, e dos 

materiais fotônicos, estas aplicações se tornaram ainda mais sofisticadas. Um sensor óptico é 

um dispositivo que determina alguma grandeza física como, por exemplo, temperatura ou 

pressão, baseado em algum parâmetro óptico (padrão de interferência, intensidade de 

luminescência, etc). As principais vantagens em sensoriamento óptico, quando comparados aos 

sensores elétricos e mecânicos são, por exemplo, maior distância entre o sensor e o objeto, 

menor tempo de resposta, opera com baixos níveis de ruído, menor influência do ambiente, não 

apresenta interferência eletromagnética, baixíssimo custo de produção, permite medições em 
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sistemas extremamente pequenos, medidas sob pressão e/ou temperaturas extrema, etc. Estas 

características conferem aos sensores ópticos grandes vantagens sobre sensores elétricos e 

mecânicos. 

Em particular, quando falamos de sensores ópticos, existe na literatura um grande número 

de aplicações e diversos tipos diferentes de sensores. Entre as aplicações com sensoriamento 

óptico, uma das mais exploradas é em termometria. De forma geral, podemos dizer que 

qualquer parâmetro físico sensível a uma variação de temperatura pode ser usado como um 

indicador de temperatura. Contudo, conforme Jaque D. e Vetrone F. [1], e considerando os 

casos mais usuais de sensores ópticos luminescentes, existem alguns parâmetros dos espectros 

de luminescência que trazem informações relevantes à termometria, como o deslocamento 

espectral, o formato da banda de emissão, a largura da banda, a polarização, o tempo de vida e 

a intensidade da fluorescência, como mostrado na Figura 3.2. 

Figura 3.2 - Representação dos possíveis efeitos causados pelo aumento da temperatura na 

luminescência. Linhas vermelhas correspondem a temperaturas maiores em relação às linhas azuis. 

 

Fonte: Adaptado da Ref. [1] 

A temperatura e sua determinação são essenciais em grande parte dos estudos científicos, 

em aplicações biomédicas, tecnológicas e controle de processos industriais. Diante desta 
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necessidade, se fez útil o uso de sensores com métodos diferentes de averiguação. Atualmente, 

os termômetros ópticos luminescentes baseados em nanocristais dopados com íons TRs vêm 

ganhando visibilidade e interesse em razão de tornar possível o monitoramento da temperatura 

em micro e nanoescala. É importante salientar que a eficiência do sensor de temperatura, que é 

medida a partir da sua sensibilidade térmica, varia de sistema para sistema. Obviamente, a 

magnitude desse efeito depende de quão grande será a variação espectral induzida pela 

temperatura. Sistemas que mostram notáveis mudanças nas propriedades de luminescência 

quando submetidos a pequenas variações na temperatura são classificados como excelentes 

sensores térmicos, pois são dotados de grande sensibilidade térmica. 

Nos últimos anos, um grande número de termômetros ópticos luminescentes, vem sendo 

propostos pela comunidade cientifica com capacidade de medir, com precisão, a temperatura 

de dispositivos nano-eletrônicos, sistemas óptico-fluídos, no interior de células [30] e em 

pequenos animais [31], que incluem entre outras as nanopartículas metálicas (de ouro ou prata) 

[32,33], nanocristais semicondutores (Quantum Dots - QDs) [34,35], materiais dopados com 

íons lantanídeos [31,36–38], etc. Dentre todos os materiais luminescentes capazes de medir a 

temperatura com alta resolução espacial, os materiais dopados com íons lantanídeos têm 

recebido bastante destaque. Entre as principais vantagens estão a sua superior estabilidade física 

e química, linhas luminescentes estreitas e baixa toxicidade. 

O uso de materiais dopadas com íons lantanídeos como termômetros ópticos 

luminescentes foi proposto primeiramente, no início da última década, por Wang e 

colaboradores [39], com seus estudos sobre termometria baseada em vários tipos de partículas      

luminescentes conhecidas naquela época, que incluíam: pontos quânticos (QDs) 

semicondutores de Telureto de Cádmio (CdTe), de Sufeto de Zinco (ZnS) dopados com Mn2+ 

e co-dopadas com Mn2+/Eu3+ e BaFBr:Eu3+. Nesse último trabalho foi observado que as NPs 

de BaFBr:Eu3+ apresentavam uma banda de emissão em torno de 388 nm (correspondente a 

transição 4f65d1→4f7 (8S7/2), e que a intensidade do pico de emissão variava de forma linear 

e reversível com a temperatura no intervalo de 30-150 °C. Essa dependência reversível com a 

temperatura é considerada de grande importância e com potencial aplicação em sensoriamento 

térmico, uma vez que a alta estabilidade e reprodutividade seria essencial para monitorar os 

mais diversos parâmetros variáveis em organismos biológicos, uma vez que um grande número 
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de processos bioquímicos de alta importância no nível celular (expressão gênica, processos 

metabólicos, divisão celular, etc) são acompanhados por mudanças de temperatura [39]. 

O interesse em termômetros ópticos luminescentes baseados na dependência com a 

temperatura das emissões de materiais dopadas com íons lantanídeos tem crescido de forma 

significativa na última década [1]. O uso de termômetros ópticos luminescentes baseados na 

forma da banda, em que a razão da intensidade de duas bandas de emissão, (ou seja, a razão de 

intensidade de fluorescência - RIF) é utilizada para explorar a variação induzida termicamente, 

é uma forma adequada para superar as desvantagens de técnicas que dependem exclusivamente 

de uma banda de intensidade de emissão. Buscando proporções de intensidade altamente 

confiáveis, a técnica RIF fornece uma ferramenta alternativa atrativa. Esta técnica é baseada na 

relação de intensidade entre dois níveis de energia muito espaçados que são acoplados 

termicamente ou não. Geralmente, o intervalo de energia entre os dois níveis deve ser pequeno, 

menor do que ~2000 cm-1, de modo a permitir o acoplamento térmico. A população da razão 

de dois níveis termicamente acoplados é então descrita pela distribuição de Boltzmann. Sob tais 

condições, a RIF pode ser definido pela Equação 3.1. 

 𝑅𝐼𝐹 = ∆ =
𝐼1

𝐼2
= 𝐵𝑒

(−
∆𝐸

𝜅𝛽𝑇
)
. (3.1) 

Onde ΔE é o gap de energia entre os níveis emissores vizinhos I1 (nível superior) e I2 (nível 

inferior), T é a temperatura dada em Kelvin, kB é a constante de Boltzmann, B é uma constante 

que depende do sistema experimental e dos parâmetros espectroscópicos intrínsecos do par 

dopante/hospedeiro (Equação 3.2): 

 𝐵 =
𝑐1(𝑣). 𝐴1𝑔1ℎ. 𝑣1

𝑐2(𝑣). 𝐴2𝑔2ℎ. 𝑣2
. (3.2) 

Onde h é a constante de Planck, A1,2 é a taxa de emissão espontânea do nível, g1,2 sua 

degeneração e c1,2(v) é a resposta do sistema de detecção na frequência de emissão v1,2. ΔE e B 
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podem ser obtidos a partir de um ajuste linear entre o ln(Δ) é o inverso da temperatura 

relacionada, 1/T (Equação 3.3). 

 𝐵 ln(∆) = ln(𝐵) −
∆𝐸

𝜅𝛽𝑇
. (3.3) 

Os estados emissores no verde 2H11/2 e 4S3/2 do íon de Er3+ estão entre os níveis de 

energia mais amplamente explorados para termometria luminescente com base na RIF com 

lantanídeos, pois são separados por um gap de energia que, dependendo da matriz hospedeira 

[40–43], varia de 350 a 900 cm-1. Porém, em alguns casos é ainda possível definir uma razão 

entre as intensidades associadas com um único nível emissor, com dois subníveis Starks bem 

separados [43,44] Onde os valores do gap de energia entre os subníveis Starks são geralmente 

bem menores do que os convencionais (da ordem de 100 cm-1). Mais recentemente, a técnica 

RIF tem sido utilizada nos casos onde os níveis não são termicamente acoplados, pois para isso 

basta que a RIF dos níveis apresente dependência com a temperatura, seja ela linear, 

exponencial ou polinomial [45–47]. 

Para descrever o desempenho e adequação de um material de sonda como sensor de 

temperatura óptico, é necessário introduzir uma medida para expressar até que ponto um 

parâmetro termicamente sensível muda com a flutuação de temperatura, que é a sensibilidade 

térmica, S. Neste contexto, a técnica RIF é uma ferramenta adequada para determinar a 

sensibilidade térmica e pode ser obtida pela Equação 3.4 [48]: 

 𝑆 =
𝜕∆

𝜕𝑇
= ∆ (

∆𝐸

𝜅𝛽𝑇2
). (3.4) 

Onde RIF = I1/I2 é determinado pela integração dos picos de emissão e ΔE / 𝜅𝛽 é dado por uma 

distribuição de Boltzmann. 

E a sensibilidade térmica relativa, Sr, que é um parâmetro para melhor comparação, 

ou seja, esse apresenta a vantagem crítica de ser independente da natureza do termômetro, ou 
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seja, se mecânico, elétrico, óptico, etc., permitindo comparação direta entre amostras diferentes, 

uma ferramenta poderosa quando técnicas diferentes são consideradas. Esse é definido como: 

 𝑆𝑟 =
1

∆

𝜕∆

𝜕𝑇
=

𝜕𝑆

𝜕∆
=

∆𝐸

𝜅𝛽𝑇2
. (3.5) 

    Outro parâmetro de importância é a incerteza na leitura da temperatura ou resolução 

de temperatura T. Essa é a menor variação de temperatura que pode ser detectada em uma 

determinada medida e é dada por  [49,50]: 

 𝛿𝑇 =
1

𝑆𝑟
|
𝛿∆

∆
|. (3.6) 
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4. TÉCNICAS EXPERIMENTAIS   

 

Durante o processo de análise de um determinado material, fazemos uso de algumas 

técnicas para caracterizá-lo, e assim entender sobre sua estrutura, morfologia e/ou 

comportamento espectroscópico ao sofrer uma incidência de radiação eletromagnética. Neste 

capítulo discorremos sobre as técnicas as quais utilizamos para caracterizar as amostras de 

NaTiO, sendo elas: Difração de Raio-x; Espectroscopia Raman; Luminescência e Tempo de 

vida.       

 

4.1  Difração de Raio-X 

 

Essa técnica revela grandes informações sobre a estrutura interna das amostras, abordando 

a estrutura cristalina dos materiais, e possibilitando a identificação das fases presentes na 

amostra, além disso, através da Difração de Raio-X (DRX) podemos aferir o tamanho dos 

constituintes que formam tal estrutura [51]. Os efeitos da difração de raio-x são observados 

quando a radiação colide com as estruturas, ou seja, quando incidimos radiação ionizante de 

raio-x sobre as amostras obtemos os difratogramas e assim podemos analisar determinado 

material.  

Quando estruturas cristalinas e moleculares são expostas a raio-x, acontecem fenômenos 

como inferências construtiva e destrutiva, isso porque a difração de raio-x acontece em 

condições que satisfaçam a lei de Bragg, está lei tem como fundamento uma equação que faz 

relação entre o ângulo da radiação incidida, bem como seu comprimento de onda, e a distância 

entre os planos dos átomos no cristal.  

Na figura 4.1 temos a representação da lei de Bragg para difração de raios x, em que dois 

feixes são refletidos pelos planos atômicos adjacentes do cristal. O feixe 2 percorre uma 

distância ABC a mais, quando comparado ao feixe 1, devendo ser igual a um número inteiro 

(n) de comprimento de onda do feixe (λ). 
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Figura 4.1 – Derivação da lei de Bragg para difração de raios x. 

 

Fonte: Autora, 2022. 

 

 

Quando recombinamos estes feixes temos o efeito da difração com regiões nas quais têm 

interferências, isso devido à diferença de caminho óptico entre eles. O ângulo de incidência, a 

distância perpendicular entre os pares dos planos adjacentes, o espaçamento d e a distância AB, 

estão relacionados da seguinte forma: 

 

𝐴𝐵 =  𝐵𝐶 =  𝑑. 𝑠𝑒𝑛(𝜃). 

𝐴𝐵𝐶 =  𝐴𝐵 + 𝐵𝐶 =  2𝑑. 𝑠𝑒𝑛(𝜃). 

 

(4.1) 

Como a distância 𝐴BC = 𝑛λ, a equação de Bragg é dada por:       

 

 𝑛𝜆 =  2𝑑. 𝑠𝑒𝑛(𝜃). (4.2) 

Quando satisfeita, os feixes refletidos estão em fase ocasionando numa interferência 

construtiva, logo, os picos de difração são formados. A partir dos picos de difração que 

correspondem a valores de 2θ, é possível encontrar a fase do material trabalhado através de 

comparações do resultado com a literatura.      
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4.2  Espectroscopia Raman 

 

A técnica óptica de espectroscopia Raman torna possível que, em poucos segundos, 

possamos obter informação química e estrutural de quase qualquer material, composto orgânico 

ou inorgânico, o que permite sua identificação [52]. Quando uma onda eletromagnética atinge 

uma superfície de um meio, parte da luz é refletida e parte é transmitida para dentro do material. 

Grande parte da radiação espalhada apresenta a mesma frequência da luz incidente, porém uma 

pequena parte da luz espalhada é composta de comprimentos de onda diferentes da onda 

incidente. A luz que segue com a mesma frequência não oferece nenhuma informação 

significativa sobre a natureza do meio estudado (espalhamento Rayleigh), contudo, o feixe de 

luz com frequência diferente sustenta informações relevantes sobre a natureza do material, 

sendo este o espalhamento Raman [53].  

Figura 4.2 – Diagrama de blocos ilustrando o sistema de espectroscopia Raman de bancada. 

 

Fonte: SOUZA, 2003[54]. 

 

Ao incidirmos o laser numa amostra, o mesmo é espalhado de forma elástica e inelástica, 

o sinal de Raman é obtido do espalhamento inelástico da luz. Em relação a frequência do 

espalhamento Raman, ela pode ser maior (Stokes) e menor (anti-Stokes), que são resultantes da 

perturbação que os modos vibracionais provocam na frequência de oscilação do laser.  
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O sinal de Raman nos fornece dados da energia de fônon do material, ou seja, uma medida 

das energias dos modos normais de oscilação do meio, que dependem das interações dos átomos 

que o compõe. Desse modo, teremos uma mudança no espectro vibracional de determinado 

material quando ocorrerem alterações na composição e na estrutura. Na Figura 4.2 é 

apresentado um esquema de blocos retratando um sistema de espectroscopia Raman 

convencional. 

 

4.3  Luminescência   

 

Este fenômeno se trata da emissão de luz na ocasião em que o elétron sai da camada de 

maior para a de menor energia, liberando energia em forma de luz, ou seja, a luminescência é 

a emissão de fótons de um sistema a partir de alguma excitação [55]. A tabela 4.1 apresenta 

que, a depender da excitação, teremos vários tipos de luminescência. 

Tabela 4.1 – Tipos de luminescências. 

Tipo de Luminescência Mecanismo de Excitação 

Fotoluminescência Luz 

Catodoluminescência Elétrons 

Radioluminescência Raios-x, -α -β ou raios -λ 

Termoluminescência Calor 

Eletroluminescência Campo elétrico ou corrente 

Triboluminescência Energia mecânica 

Sonoluminescência Ondas sonoras em líquidos 

Quimioluminescência/Bioluminescência Reações químicas 

 

Dependendo da natureza do estado excitado, a fotoluminescência pode pertencer a duas 

categorias, sendo elas a fluorescência e fosforescência. Normalmente, as taxas de emissão de 
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fluorescência são da ordem de 108 a 103 s-1 o que se refere a tempos de vida de alguns 

nanossegundos a milissegundos. Já na fosforescência as transições para estados de menores 

energias, incluindo o fundamental, são proibidas de modo que as taxas de emissão são lentas, 

103-10 s-1, assim os tempos de vida são de milissegundos a segundos.   

Isso acontece porque nos casos de fluorescência, temos estados excitados do tipo 

singleto, quando o elétron no orbital excitado não muda a orientação com relação ao segundo 

elétron no orbital do estado fundamental, assim é possível o retorno ao estado fundamental por 

spin pela emissão de fótons, entretanto na fosforescência temos o estado excitado do tipo 

tripleto, onde o elétron do orbital no estado excitado tem a mesma orientação de spin do elétron 

do estados fundamental, proibindo as transições para o estado fundamental.      

 

4.4  Tempo de Vida 

      

O tempo de vida é o tempo que o sistema demora para retornar ao estado fundamental, 

isto é, o tempo de qualquer transição a partir de um determinado estado, por exemplo, D0 → F2 

do íon európio. Através dessa técnica é possível mensurar o tempo de decaimento com base na 

intensidade de luminescência em função do tempo de corte da excitação. O esquema para fazer 

a medida do tempo de vida é o mesmo da fotoluminescência, contundo, enfatiza-se um 

equipamento que atua barrando o feixe que incide na amostra de forma periódica (chopper); ele 

é configurado em uma frequência na qual é possível identificar o descaimento radiativo do 

material [12].  

O sinal oscilante que a amostra emite é detectado e a partir disso se registra a intensidade 

do sinal em função do tempo. Desse modo, são realizados ajustes exponenciais decrescentes, 

nos quais o coeficiente deste expoente é o inverso do tempo de vida, como mostrado na 

Equação, onde A é uma constante, t é o tempo e τ é o tempo de relaxação.  

 𝑦 =  𝐴 𝑒
−𝑡
𝜏 . (4.3) 

 



 

31 

 

 

É comum que sistemas complexos apresentem múltiplas espécies fluorescentes, e desse 

modo, o perfil de decaimento da intensidade de fluorescência não pode ser ajustado por uma 

função exponencial simples, e sim por uma exponencial dupla:  

 𝑦 = 𝑦0 + 𝐴1𝑒𝜏/𝜏1 +  𝐴2𝑒𝜏/𝜏2 , (4.4) 

onde o eixo y representa a intensidade do sinal e o eixo x representa o tempo, 1 e 2 são os 

tempos de decaimento e A1 e A2 são as amplitudes do sinal. Nesses casos o tempo de vida 

efetivo do estado é obtido por meio da seguinte equação: 

 

 𝜏𝑒𝑓 =
𝐴1𝜏1

2 + 𝐴2𝜏2
2

𝐴1𝜏1 + 𝐴2𝜏2
. (4.5) 
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5 ESTUDO ESTRUTURAL 

 

Nesta seção iremos apresentar o estudo estrutural das amostras de Titanato de sódio sem 

dopantes e dopadas com íons de Európio. Foram utilizadas as seguintes concentrações de Eu3+: 

0,5; 1,0; 5,0 e 10,0 peso%. Também foram feitos tratamentos térmicos nas amostras em formas 

de pó com o objetivo de analisar a sua influência nas propriedades luminescentes. Para isto, 

foram utilizadas as seguintes temperaturas de tratamento térmico: 250 °C, 500 °C, 650 °C e 800 

°C, conforme pode ser visto na Tabela 5.1. 

 

Tabela 5.1 – Descrição dos grupos de amostras de NaTiO:Eu 

GRUPO Nomenclatura da amostra Concentração 

de Eu3+ 

Tratamento 

Térmico 

GRUPO 1 

NaTiO:0Eu 

Sem dopante 

250 °C 

NaTiO:0Eu 500 °C 

NaTiO:0Eu 650 °C 

NaTiO:0Eu 800 °C 

GRUPO 2 

NaTiO:0,5Eu 

0,5 peso% 

250 °C 

NaTiO:0,5Eu 500 °C 

NaTiO:0,5Eu 650 °C 

NaTiO:0,5Eu 800 °C 

GRUPO 3 

NaTiO:1Eu 

1,0 peso% 

250 °C 

NaTiO:1Eu 500 °C 

NaTiO:1Eu 650 °C 

NaTiO:1Eu 800 °C 

GRUPO 4 

NaTiO:5Eu 

5,0 peso% 

250 °C 

NaTiO:5Eu 500 °C 

NaTiO:5Eu 650 °C 

NaTiO:5Eu 800 °C 

GRUPO 5 

NaTiO:10Eu 

10,0 peso% 

250 °C 

NaTiO:10Eu 500 °C 

NaTiO:10Eu 650 °C 

NaTiO:10Eu 800 °C 

 

5.1  Difração de Raio-X 

 

Com o intuito de avaliar as propriedades estruturais das partículas de NaTiO e a 

influência da concentração e do tratamento térmico sobre estas características, foram realizadas 

medidas de difração de raios-X (DRX). Utilizamos um difratômetro de raios-X modelo XRD 
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6000 (Shimadzu). Foi usada uma tensão de 40kV e uma corrente de 30 mA. Os padrões de 

difração foram obtidos variando o ângulo de varredura de 20º a 80°, com um passo de 0,02° e 

velocidade angular de 2 graus/min. As fendas utilizadas de divergência e espalhamento foram 

de 1°, e a de recepção de 0,30 mm. A radiação utilizada foi a de CuKα.  

Inicialmente, foi investigado a influência do tratamento térmico (TT) nas modificações 

estruturais das partículas de NaTiO:0Eu, o resultado se encontra na Figura 5.1. Como pode ser 

visto nesta figura, em nenhum dos casos foi possível identificar qual era o tipo de fase 

predominante, pois, vemos que os picos que são vistos não estão de acordo com o padrão 

cristalográfico referente as fases Na2Ti3O7 (Trititanato de Sódio, JCPDS Card 47-0124) e 

Na2Ti6O13 (Hexatitanato de sódio, JCPDS Card 73-1398).  Além disto, vemos que o 

difratograma associado as partículas NaTiO:0Eu submetidas ao TT em 800 °C é totalmente 

diferente daqueles referentes as temperaturas de 250 °C e 500 °C. Isto ocorre, provavelmente, 

porque à medida em que é utilizada uma maior temperatura de tratamento térmico têm-se uma 

reorganização dos átomos de oxigênio. Como observado, a cristalinidade é bastante elevada 

para as amostras tratadas termicamente a 250 e 500 oC e exibem picos de difração muitos 

parecidos ou idênticos, contrário aos da amostra tratada a 800 oC. Essa já é outra estrutura ou 

fase cristalina ou misturas de fases e os picos de difração reduziram e muito em intensidade.  

Nota-se também, a existência de um pico intenso em torno de 30° nas amostras 

NaTiO:0Eu TT a 250 °C e 500 °C. A existência deste pico não é algo característico das fases 

Na2Ti3O7 e Na2Ti6O13, e talvez esteja relacionado ao alumínio presente no porta amostra, que 

é utilizado para colocar as partículas para obtenção dos difratogramas. Ele também pode estar 

associado ao silício que é usado para calibrar o equipamento. 

Foi analisado também a influência do tratamento térmico nas amostras de NaTiO 

dopadas com Eu3+. Na Figura 5.2 são mostrados os resultados referentes às partículas 

NaTiO:0,5Eu submetidas a quatro TT: 250 °C, 500 °C, 650 °C e 800 °C. A partir desta figura 

é possível notar que no TT à 250 °C temos uma fase amorfa, caracterizado pelas bandas largas 

vistas no difratograma, sendo difícil caracterizar a fase especifica desta amostra. 

Aparentemente, nesta temperatura de TT (250 °C) temos uma mistura da fase Na2Ti3O7 

(Trititanato de Sódio) com a fase Na2Ti6O13 (Hexatitanato de sódio). O mesmo ocorre para o 

TT em 500 °C. Contudo, para este caso, vemos o surgimento de um outro pico em torno de 44°, 

e uma maior definição referente aos picos em torno de 25°, 30° e 33°. Estes quatros picos 
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citados estão marcados com um asterisco (*) no difratograma associado ao TT em 500 °C. 

Assim, a partir desta temperatura de TT parece ocorrer uma predominância da fase Na2Ti6O13 

com relação a fase Na2Ti3O7, de modo que, no TT à 800 °C temos apenas a presença de picos 

relacionados a fase Na2Ti3O7. Em resumo, para as amostras de NaTiO:0,5Eu o aumento da 

temperatura do TT faz com que saíamos de uma configuração de fase amorfa, com a mistura 

das fases Na2Ti3O7 e Na2Ti6O13, para uma fase pura cristalina, caracterizado pelos picos 

estreitos no difratograma, correspondente a fase Na2Ti6O13 (para o TT em 800 °C).   

 

Figura 5.1 – Difratogramas de raios-X das amostras de NaTiO:0Eu submetidas a três temperaturas de 

tratamentos térmicos (TT): 250 °C, 500 °C e 800 °C. Também está incluído o padrão cristalográfico 

referente as fases Na2Ti3O7 (Trititanato de Sódio, JCPDS Card 47-0124) e Na2Ti6O13 (Hexatitanato de 

Sódio, JCPDS Card 73-1398). 
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Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 5.2 – Difratogramas de raios-X das amostras de NaTiO:0,5Eu submetidas a quatro temperaturas 

de tratamentos térmicos (TT): 250 °C, 500 °C, 650 °C e 800 °C. Também está incluído o padrão 

cristalográfico referente as fases Na2Ti3O7 (Trititanato de Sódio, JCPDS Card 47-0124) e Na2Ti6O13 

(Hexatitanato de sódio, JCPDS Card 73-1398). 
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Fonte: Autora, 2022. 

O fato de que o aumento da temperatura do tratamento térmico faz com que saíamos de 

uma configuração de fase amorfa, com uma mistura de fases (Na2Ti3O7 e Na2Ti6O13), para uma 

fase cristalina associada a fase Na2Ti6O13, também ocorre para as amostras NaTiO:10Eu, 

conforme pode ser visto na Figura 5.3. Contudo, podemos observar que na temperatura de TT 

de 500 °C ainda não vemos de forma muito evidenciada os picos em 25°, 30° e 33° e 44°, que 

foram observados nas amostras NaTiO:0,5Eu (Figura 5.2) submetidas a esta mesma 

temperatura de TT (500 °C). Isso indica, portanto, que os íons de Eu3+ causam importantes 

mudanças estruturais nestes tipos de partículas. De forma geral, os metais de TRs criam pontos 

energéticos e alteram vários parâmetros de rede. Por exemplo, eles podem alterar os planos 

cristalinos, fazendo com que surjam os picos que são observados na região abaixo de 30º nos 

difratogramas destas amostras. Isso nos indica que os TRs desempenham um papel central na 
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formação da fase cristalina Na2Ti6O13. Isto é reforçado pelo fato de que estes picos 

característicos não são observados nas amostras NaTiO:0Eu (Figura 5.1).   

Figura 5.3 - Difratogramas de raios-X das amostras NaTiO:10Eu submetidas a quatro temperaturas de 

tratamentos térmicos (TT): 250 °C, 500 °C, 650 °C e 800 °C. Também está incluído o padrão 

cristalográfico referente as fases Na2Ti3O7 (Trititanato de Sódio) e Na2Ti6O13 (Hexatitanato de Sódio). 
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Fonte: Autora, 2022. 

 

A Figura 5.4 mostra os difratogramas para as amostras NaTiO:xEu (x = 0; 0,5; 1,0; 5,0 

e 10,0 peso%) submetidas a um TT à 250°C. O objetivo foi verificar qual é a influência da 

dopagem com os íons de Eu3+ nas fases destas amostras. Como se pode ver nesta figura, as 

amostras de NaTiO sem Eu3+ (NaTiO:0Eu) apresentam uma fase cristalina, caraterizada pelos 

picos estreitos no difratograma. Contudo, a dopagem com os íons de Eu3+ faz com que se tenha 

agora uma fase amorfa, para todas as concentrações de Eu3+ que foram utilizadas neste trabalho. 

Isto ocorre provavelmente devido ao fato de que os íons de Eu3+ substituem o titânio e o sódio 

na formação da estrutura NaTiO, o que faz com que ocorra uma distorção na rede cristalina.  
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Figura 5.4 – Difratogramas de raios-X das amostras de NaTiO:xEu (x =  0; 0,5; 1,0; 5,0 e 10,0 peso%) 

submetidas a um TT em 250°C. Também está incluído o padrão cristalográfico referente as fases 

Na2Ti3O7 (Trititanato de Sódio) e Na2Ti6O13 (Hexatitanato de Sódio). 
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Fonte: Autora, 2022. 

 

Com relação a comparação dos difratogramas das amostras NaTiO:xEu (x = 0; 0,5; 1,0 

e 10,0 mol %) submetidas ao TT a 500 ºC, quando observamos os difratogramas na Figura 5.5 

vemos que nos picos em torno de 25 ºC ocorre um deslocamento e uma diminuição da 

intensidade. O deslocamento acontece porque os íons de Eu3+ entram na rede substituindo o 

titânio, já a diminuição da intensidade do pico acontece devido ao aumento da concentração do 

Eu3+. 
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Figura 5.5 – Difratogramas de raios-X das amostras NaTiO:xEu (x = 0; 0,5; 1,0 e 10,0 peso%) 

submetidas a um TT em 250°C. Também está incluído o padrão cristalográfico referente a fase 

Na2Ti6O13 (Hexatitanato de Sódio). 
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Fonte: Autora, 2022 

 

 Por fim, na Figura 5.6 foram comparados os difratogramas das amostras NaTiO:xEu (x 

= 0; 0,5; 5,0 e 10,0 peso%) submetidas a temperatura de TT de 800 °C, que foi a maior 

temperatura de TT utilizada em nosso trabalho. Neste caso, vemos claramente que em todas 

eles temos a formação de uma fase cristalina, devido a presença dos picos estreitos nos 

difratogramas. Especificamente, na amostra NaTiO:0Eu temos uma mistura de fases (que não 

foram possíveis de serem identificadas). Já no caso das demais amostras, vemos que a fase 

Na2Ti6O13 foi a fase predominante para todas as concentrações de Eu3+ aqui analisadas. Assim, 

a incorporação do Eu3+ favoreceu a formação da fase Na2Ti6O13. 
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Figura 5.6 – Difratogramas de raios-X das amostras de NaTiO:xEu (x = 0; 0,5; 5,0 e 10,0 mol %) 

submetidas a uma mesma temperatura de TT (800°C). Também está incluído o padrão cristalográfico 

referente as fases Na2Ti3O7 (Trititanato de Sódio) e Na2Ti6O13 (Hexatitanato de Sódio). 
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Fonte: Autora, 2022 

 

5.2  Espectroscopia Raman 

 

Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos à temperatura ambiente usando um 

microscópio Raman, LabRAM HR Evolution, HORIBA Jobin Yvon, em uma faixa de 80 a 

1800cm-1, equipamento do Laboratório de Nano-fotônica e Imagens do Instituto de Física na 

Universidade Federal de Alagoas. A Figura 5.7 apresenta o espectro Raman da amostra de 

NaTiO sem dopante, tratada a 250, 500, 650 e 800ºC.  
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Figura 5.7 – Espectro Raman das amostras NaTiO:0Eu variando o tratamento térmico. 
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Fonte: Autora, 2022. 
 

 

Foi analisado as mudanças causadas pelo TT no espectro Raman das amostras. Aqui 

apresentamos os espectros Raman da amostra NaTiO:5Eu, para as quatro temperaturas de TT 

analisadas em nosso trabalho (250 °C, 500 °C, 650 °C e 800 °C) - resultados mostrados na 

Figura 5.8.  A partir desta figura, notamos que o padrão do espectro vai mudando à medida em 

que a temperatura de TT é elevada. Os espectros Raman associados às três primeiras 

temperaturas de TT (250 °C, 500 °C e 650 °C) são característicos da fase Na2Ti3O7 (Trititanato 

de Sódio), já para o TT em 800 °C o espectro Raman é característico da fase Na2Ti6O13 

(Hexatitanato de sódio). O espectro da amostra quando sujeita ao TT de 800ºC é similar àquele 

referente a fase Na2Ti6O13 presente na literatura [22], como evidenciado na figura 5.9. 

 

 



 

41 

 

 

Figura 5.8 – Espectros Raman das amostras NaTiO:5Eu submetidas a quatro temperaturas de 

tratamento térmico (TT): 250 °C, 500 °C, 650 °C e 800 °C. 
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Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 5.9 – Espectro Raman das amostras NaTiO:5Eu variando o tratamento térmico comparado ao 

espectro Raman de amostras de hexatitanato de sódio existente na literatura [22].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

  

  

 

Fonte: Silva [22]. 
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6 CARACTERIZAÇÃO VIA FOTOLUMINESCÊNCIA 

 

 

Os experimentos de fluorescência foram realizados usando um Fluorômetro NanoLog 

em forma de T (HORIBA), ou seja, com dois monocromadores de detecção, sob excitação de 

uma lâmpada de filamento de Xenon de 450 W, acoplada ao Fluorômetro. Para identificar o 

melhor comprimento de onda a ser utilizado como excitação no estudo, foi realizada uma 

medida para monitorar a absorção do Eu, em relação a emissão de um comprimento de onda 

fixo.   

Na figura 6.1 temos o resultado dessa medida para a amostra de NaTiO:5Eu3+, obtido 

em temperatura ambiente, referente à emissão em 618 nm, que está associada à transição 5D0 

→ 7F2 do íon de Eu3+. É possível ver nessa figura que o íon de Eu3+, apresenta maiores absorções 

nos comprimentos de onda de ~377 nm (transição 7F0 → 5G2), ~384 nm (7F0 → 5G2), ~395 nm 

(7F0 → 5L6) e ~400 nm (7F0 → 5L6) e bandas de absorção menores em torno de 363 nm (7F0 → 

5G3) e 416 nm (7F0 → 5D3). A maior absorção ocorre em 395 nm (maior pico), o que está de 

acordo com a literatura [26] e, por esta razão, este foi o comprimento de onda adotado como 

excitação para as medidas de espectroscopia de fotoluminescência. 

Figura 6.1 – Espectro de excitação da amostra de NaTiO:5Eu na região de 350 a 450 nm, referente à 

emissão em 618 nm. Amostra tratada termicamente a 500ºC. 
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 Fonte: Autora, 2022. 
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A figura 6.2(a) apresenta o espectro de emissão da amostra de NaTiO:5Eu na região de 

420 a 750 nm, quando excitada em 395 nm, onde é possível observar a presença de várias 

bandas de emissão características do íon de Eu3+, sendo uma na região do verde em 554 nm, 

duas na região do amarelo-laranja 579 nm e 592 nm, e três na região do vermelho 618 nm, 654 

nm e 701 nm relativas as transições 5D0 → 7F0, 
5D1 → 7F2, 

5D0 → 7F1, 
5D0 → 7F2, 

5D0 → 7F3 

e 5D0 → 7F4, respectivamente. Essas transições podem ser melhor observadas na figura 6.2(b), 

que apresenta o diagrama esquemático do processo de excitação e emissão do Eu3+ quando 

excitado com radiação em 395 nm. Nesse diagrama podemos ver que as emissões ocorrem a 

partir dos níveis 5D1 e 5D0, que são populares devido a ocorrência de decaimentos não 

radiativos a partir do nível 5L6. 

 

Figura 6.2 – (a) Espectro de emissão da amostra NaTiO:5Eu, sob excitação em 395 nm e (b) diagrama 

parcial de níveis de energia do íon Eu3+, com suas principais emissões quando excitado em 395 nm. 

     
 

 Fonte: Autora, 2022. 

 

6.1  Influência do Tratamento Térmico  

 

Como já mostrado na tabela 5.1, trabalhamos com quatro temperaturas de tratamento 

térmico, sendo elas: 250ºC, 500ºC, 650ºC e 800ºC. As figuras 6.3 e 6.4 mostram os 

comportamentos das curvas de intensidade de emissão variando com o tratamento térmico, para 
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diferentes concentrações de Eu3+. Os gráficos possuem um ponto em comum, sendo este que, 

em quase todas as concentrações, o maior pico de intensidade ocorre para as amostras sob 

tratamento térmico de 500ºC.  

 

 

Figura 6.3 – Espectro de luminescência do NaTiO variando o tratamento térmico das amostras 

dopadas com a) 0,5Eu3+ b) 1Eu3+. 
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Fonte: Autora, 2022. 

 

Diferente das amostras anteriores (Figura 6.3), na concentração de 5Eu3+, com 

tratamento térmico de 500ºC é que se tem o segundo maior pico de intensidade, atrás do pico 

da amostra tratada a 250ºC. Entretanto, quando se trata da concentração 10Eu3+ voltamos ao 

ponto característico anterior, portanto, é visível que o melhor tratamento térmico é por 500ºC. 
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Figura 6.4 – Espectro de luminescência do NaTiO variando a temperatura de tratamento térmico das 

amostras dopadas com a) 5Eu3+ b) 10Eu3+. 
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Fonte: Autora, 2022. 

 

 

6.2  Influência da Concentração   

 

Também já exposto na tabela 5.1, trabalhamos com quatro concentrações diferentes de 

Eu3+, sendo elas 0,5 Eu3+, 1 Eu3+, 5 Eu3+ e 10 Eu3+, em peso%. As figuras 6.5 e 6.6 mostram os 

comportamentos das curvas de intensidade variando com a concentração de Eu3+, nos diferentes 

tratamentos térmicos. Os espectros de emissão das amostras com tratamentos térmicos em 

250ºC, 500ºC e 650ºC seguem um padrão, em que as mais dopadas possuem uma maior 

intensidade, de modo que quanto maior a concentração de Eu3+, maior a emissão. Isso é em 

princípio esperado, pois maior concentração de íons, maior absorção da radiação incidente e 

assim, maior emissão. O que poderia reduzir a emissão, para os casos de amostras com altas 

concentrações, seria a presença de quenching devido a concentração, ou seja, supressão da 

luminescência devido à transferência de energia não radiativa entre íons de Eu3+ [56–58]. No 
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entanto, esse efeito ou é muito fraco ou não existe nessas amostras. Deve-se observar que à 

medida que aumentamos a concentração de Eu3+, saímos da fase trititanato para a fase 

hexatitatano fazendo com que a luminescência seja afetada. Em outras palavras, com o aumento 

da concentração ocorreu o aumento da intensidade da luminescência, já nos resultados de DRX 

o aumento da concentração de Eu3+ favoreceu a fase hexatitanato. Portanto, podemos sugerir 

que essa fase cristalina possibilitou um melhoramento nas propriedades luminescentes dos íons 

de Eu3+. 

 

Figura 6.5 – Espectro de luminescência das amostras de NaTiO com tratamento térmico em a) 250ºC 

b) 500ºC c) 650ºC em diversas concentrações de Eu3+. 
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Fonte: Autora, 2022. 

 

Entretanto, no tratamento térmico de 800ºC (Figura 6.4) a maior intensidade ocorreu na 

segunda maior dopagem, 5 peso% de Eu3+, caracterizando um quenching de concentração, que 

se trata de uma diminuição da intensidade de emissão e, assim, podemos entender que a partir 
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dessa concentração de 5 peso% os processos de transferência de energia entre os íons de Eu3+ 

começam a serem significantes. Vale ressaltar que nos resultados de DRX a fase cristalina 

predominante foi a do hexatitanato independente da concentração. Assim essa diminuição da 

intensidade da luminescência pode ser justificada com a proximidade dos íons de Eu3+ no 

retículo cristalino do hexatitanato. 

 

 

Figura 6.6 – Espectro de luminescência de NaTiO da amostra tratada em 800ºC variando a concentração 

de Eu3+. 
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Fonte: Autora, 2022. 

 

Dessa forma, temos que quando relacionamos os resultados de luminescência com os de 

difração de raio-x dessas amostras, podemos notar que na presença da fase de trititanato a 

emissão do Eu3+ tem maior eficiência em relação as amostras que apresentam apenas a fase de 

hexatitanato, ou seja, mesmo estando numa menos cristalina a emissão do Eu3+ se mostra mais 

eficiente em relação a fase mais cristalina. Esse comparativo pode ser observado nas figuras 

6.7(a) e 6.7(b), onde temos os espectros de luminescência e os difratograma, respectivamente, 

das amostras dopadas com 10 peso% de Eu3+, para todos os tratamentos térmicos investigados 

(250 °C, 500 °C, 650 °C e 800 °C). Em relação as medidas de luminescência (figura 6.7(a)), 
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observamos que com o aumento do tratamento térmico a emissão das amostras diminui, e no 

caso das medidas de DRX (figura 6.7(b)), temos um aumento de intensidade e um estreitamento 

dos picos, que são indícios do aumento da cristalinidade das amostras, o que confirma as 

observações feita anteriormente. Contudo esse comparativo não é algo tão direto de se abordar, 

pois as medidas de luminescência são fortemente afetadas pelo foco, posição da amostra e 

outros fatores que não são simples de se ter controle na realização das medidas. A amostra em 

princípio mais indicada é a sob tratamento térmico de 500oC. 

Figura 6.7 – (a) Espectro de luminescência e (b) difratogramas do NaTiO dopado com 10Eu3+ sob 

tratamento térmico em diferentes temperaturas. 
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Fonte: Autora, 2022. 
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6.3  Decaimento da luminescência: Tempo de Vida 

 

A figura 6.8 apresenta os decaimentos do estado excitado 5D0 observando a transição para 

o estado 7F2 (em 618 nm), com excitação de 395 nm. O decaimento do sinal foi ajustado por 

uma exponencial dupla, cujo formato, y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0, foi detalhado na 

seção 4.5. Na figura comparamos os decaimentos para as amostras tratadas termicamente em 

250ºC, fase trititanato, e em 800ºC, fase hexatitanato. 

Figura 6.8 – Curvas de decaimentos do estado 5D0 do Eu3+ sob excitação em 395 nm para amostras de 

NaTiO em várias concentrações de Eu3+ e tratadas termicamente em a) 250ºC e b) 800ºC. 
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Fonte: Autora, 2022. 
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O cálculo do tempo de vida de cada amostra foi realizado usando o método de integração 

[Equação 6.1] e são tabulados na tabela 6.1. No geral, os tempos de vidas médios ou efetivos 

das amostras aumentam com a concentração de Eu3+. 

 𝜏𝑒𝑥𝑝 =
∫ 𝐼. 𝑡 . 𝑑𝑡

∫ 𝐼 . 𝑑𝑡
. (6.1) 

 

Tabela 6.1 – Tempo de vida efetivo do estado 5D0 do Eu3+ das amostras de NaTiO:Eu3+ para diferentes 

concentrações de Eu3+ e temperaturas de tratamento térmico. 

Tratamento 

térmico 

Concentração de Eu3+ Tempo de 

vida 

250ºC 0,5 613 ms 

1 607 ms 

5 605 ms 

10 700 ms 

500ºC 0,5 751 ms 

1 758 ms 

5 805 ms 

10 936 ms 

650ºC 0,5 610 ms 

1 572 ms 

5 691 ms 

10 854 ms 

800ºC 0,5 509 ms 

1 593 ms 

5 468 ms 

10 591 ms 

 

Para uma melhor visualização do comportamento do tempo de vida de cada conjunto de 

concentrações, plotamos os gráficos do tempo de vida das amostras em termos da concentração 

e tratamento térmico. Na figura 6.9 apresentamos tais resultados, sendo possível notar um 

padrão comportamental em todas as curvas. De fato, as amostras tratadas termicamente a 500ºC 
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(depois dessa se inicia a fase hexatitanato) apresenta o maior tempo de vida em todos os 

conjuntos de amostras, ou seja, em todas as temperaturas de tratamento térmico. Isso muito 

provavelmente significa que nessa temperatura devemos ter uma fase mais organizada ou pura, 

com menos defeitos, pois a redução do tempo de vida indica perdas. Uma pequena diferença 

ocorre somente no conjunto de amostras dopados com 1,0 peso% de Eu3+.  Por outro lado, o 

aumento do tempo de vida com a concentração de Eu3+ pode ser atribuído a self-trapping, como 

bem explicado na literatura [59,60]. 

 

Figura 6.9 – Tempo de vida do estado 5D0 do Eu3+ das amostras de NaTiO variando a temperatura 

de tratamento térmico para as concentrações de Eu3+ de: a) 0,5; b)1,0; c) 5,0; e d) 10 peso%. 

Excitação em 395 nm e analisando a banda de emissão em 618 nm. 
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Fonte: Autora, 2022. 

 



 

53 

 

 

6.4  Termometria Óptica 

 

Nessa parte investigaremos as variações espectrais com o aumento da temperatura da 

amostra (na forma de pó), com o objetivo de buscar fazer um sensor óptico de temperatura, pois 

o Eu3+ tem sido um dos íons bem explorado para tal fim [61–67]. Figura 6.10 mostra dois 

espectros comparativos de emissão obtidos nas temperaturas de ~22 e ~72 oC para a nossa 

melhor amostra em termos de intensidade de emissão (com 5,0 peso% de Eu3+ e tratada 

termicamente a 500oC). Esses espectros foram normalizados na banda em 598 nm. Como é 

observado, o pico principal de emissão (centrado em 619 nm) mostra-se bastante sensível a 

temperatura em relação as bandas em 598 e 708 nm. Portanto, podemos explorar as razões 

dessas emissões com o propósito de fazer um sensor térmico. 

 

Figura 6.10 – Espectros de emissão nas temperaturas de 21,9 e 71,7 oC da amostra dopada com 5,0 

peso% de Eu3+ e tratada termicamente a 500ºC, sob excitação em 395 nm. 
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Fonte: Autora, 2022. 

A Figura 6.11(a) mostra a RIF das bandas com picos em 619 e 598 nm, a qual chamamos 

de 1. Como podemos observar, um comportamento linear foi observado e o resultado do ajuste 

linear é a equação ∆1= 3,55 + 0,013𝑇, da qual foi possível obter a sensibilidade térmica 
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relativa apresentada na base dessa Figura 6.11(b). O mesmo foi feito usando as bandas de 

emissão em 619 e 708 nm (2) e o resultado é apresentado na Figura 6.12(c). Do ajusto linear 

obtivemos a equação 2 = 8,61 + 0,028𝑇 que resultou na sensibilidade térmica relativa 

apresenta na Figura 6.11(d). Note que independente de usarmos 1 ou 2, a sensibilidade 

térmica relativa praticamente é a mesma e apresenta uma variação muito pequena nessa faixa 

de temperatura explorada. 

Figura 6.11 – Razão de intensidade de fluorescência das bandas emitindo em (a) 619 e 598 nm 

(1) e (c) 619 e 708 nm (2) em função da temperatura para a amostra dopada com 5 peso% de 

Eu3+ e tratada termicamente em 500oC. Sensibilidade térmica relativa em função da temperatura 

obtida a partir do ajuste linear dos dados de (b) 1 e (d) 2 versus T. 
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Fonte: Autora, 2022. 

As intensidades desses picos, apresentam comportamentos parecidos para a faixa de 

temperatura estudada, característica que se repete para as demais concentrações de Eu3+, 

havendo uma limitação em correlacionar os sinais de emissão em função da variação da 

temperatura. O monitoramento da fluorescência em função da temperatura do estado 5D0 →
7F2 

em 620 nm e 5D0 →7F1 em 540 nm foi estudado por Kusama em 1976 onde obteve como 

resultado baixos valores de sensitividade e sobreposições de fluorescência [68]. 
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7 CONCLUSÕES E CONSIDERAÇÕES FINAIS  

 

Em resumo, apresentamos neste trabalho a caracterização estrutural e luminescente de 

matrizes hospedeiras à base de óxido de titânio, mais especificamente, trititanato de sódio 

(Na2Ti3O7) e hexatitanato de sódio (Na2Ti6O13), dopadas com íons de Eu3+ e seu potencial uso 

como termômetros luminescentes.  

Quatro conjuntos de amostras foram preparados com concentrações de Eu3+ de 0; 0,5; 

1,0; 5,0 e 10,0 peso%. Cada conjunto foi submetido a uma temperatura específica de tratamento 

térmico (TT), exatamente nas temperaturas de 250, 500, 650 e 800 oC. 

Como resultado, as amostras não dopadas apresentaram uma mistura de fases que não 

foram identificadas, em todas as temperaturas de TT que foram submetidas. Já as amostras 

dopadas com Eu3+, foi obtido que a incorporação do Eu3+ favoreceu a formação da fase 

Na2Ti6O13. Além disso, foi observado nessas amostras que o aumento da temperatura de TT fez 

com que elas passassem de uma configuração de fase amorfa, com a mistura das fases Na2Ti3O7 

e Na2Ti6O13, para uma fase pura cristalina, correspondente a fase Na2Ti6O13 na temperatura de 

TT de 800 °C.  

Com relação as propriedades luminescentes, foi obtido que, de forma geral, para as 

amostras dopadas com 0,5; 1,0 e 10,0 peso% de Eu3+ a maior luminescência foi obtida para o 

TT à 500 °C. Já no caso da amostra dopada com 5,0 peso% de Eu3+ isto ocorreu para a amostra 

tratada à 250 °C. Para todas as concentrações de Eu3+ aqui estudadas a menor luminescência 

ocorreu para as amostras com TT à 800 °C. Quando foi mantida fixa a temperatura de TT e 

variada a concentração foi observado que para os TT em 250 °C, 500 °C e 650 °C a maior 

luminescência foi para a amostra com 10,0 peso% de Eu3+. Contudo, para a temperatura de TT 

de 800 °C a maior luminescência observada foi na amostra dopada com 5,0 peso% de Eu3+, 

cuja máxima sensibilidade térmica relativa foi de aproximadamente 0,34 %C-1 em 25 °C, o que 

é um valor comparável a outros materiais luminescentes presentes na literatura. Assim, estas 

amostras se mostram como potenciais candidatos para termometria luminescente. 

Devido ao tempo relativamente curto de fazer essas pesquisas, inclusive causado pelo 

trancamento dos laboratórios no período da pandemia pelo SARS-CoV-2 (Covid-19), não foi 

possível fazer uma investigação mais completa da parte de termometria óptica explorando todas 

as amostras e temperaturas de TT.  
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Portanto, como trabalhos e perspectivas futuras, devemos fazer um estudo minucioso 

de termometria óptica em todas as amostras, inclusive para uma faixa maior de temperatura. 

Também, pretendemos avaliar a biocompatibilidade dessas amostras por meios de ensaios 

toxicológicos. 
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