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Resumo

Este trabalho se concentra basicamente em duas partes, a primeira no estudo das pro-
priedades Opticas de nanocristais dielétricos preparados pelo método de sintese de combustao
Y503, AlyO3, Y55105 e GdSiO5 dopados com ion trivalente de terra rara, europio (Eu?h).0
espectro de luminescéncia de tais amostras apresenta picos bem definidos, revelando infor-
macoes sobre a vizinhanca local do fon dopante e permitindo o cédlculo dos parametros de Judd-
Ofelt, ainda ndo encontrado na literatura para as matrizes 55105 e GdSiOs5. A segunda parte
se dedica a observagdo e andlise do efeito de conversdo ascendente de energia (CAE) coopera-
tiva, nas amostras de Y55i05 codopadas com itérbio trivalente (Y5>") e Eu’", a concentragdes
distintas, um mecanismo puramente dependente das concentracdes de Y0+ e Eu". As dinami-
cas da luminescéncia dessas amostras foram registras e a taxa de transferéncia de energia entre
pares de Yb3* e Eu", servindo de parAmetro de ajuste num sistema de equacdes de taxas

acopladas, foi estimado para amostras com diferentes concentragdes.
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Abstract

This work consists basically of two parts. The first envolves the study of the optical proper-
ties of dielectric nanocrystals Y503, AlsOs, Y55105 and Gd,S105 doped with rare earth triva-
lent ion, europium (Eu®"), prepared by the combustion synthesis method. Luminescence spec-
tra of these samples shows well defined peaks that reveals information about the local neigh-
borhood of the doping ion and allows the calculation of Judd-Ofelt parameters not yet found
in the literature for Y5S5i05 and GdySi0O; matrices. The second part is devoted to observing
and analyzing the effect of cooperative energy upconversion in samples of Y55:05 codoped
with trivalent ytterbium (Y'*") and Fu®* in different concentrations, a mechanism purely de-
pendent on the concentration of Y53+ and Eu*. The dynamics of the luminescence of these
samples were recorded and the energy transfer rate between pairs of Y** and Eu®", used as a
fitting parameter in a system of coupled rate equations, was estimated for samples with different

concentrations.
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Introducao

Os avancos tecnoldgicos s@o essenciais ao progresso cientifico, em particular das ciéncias
naturais, onde se encontram a fisica, quimica, biologia entre outros. Especificamente a nanotec-
nologia vem assumindo um papel importante nessas dreas, a partir de novos materiais em escala
microscépica, que apresentam comportamento diferente, no que diz respeito as propriedades
fisicas e quimicas, de materias de mesmas substincias, porém em escala macrométrica.

Este presente trabalho descreve materiais dielétricos dopados com fons de terras raras, os
quais nos permitem estudar efeitos opticos lineares e ndo lineares, como conversio ascendente
de energia cooperativa e estimar parametros espectroscopicos. Sendo assim, uma nova classe
de materiais luminescentes surge com esses dopantes, levando nossos primeiros capitulos, a
se dedicarem a descrever os terras raras, seu comportamento em redes hospedeiras e suas pro-
priedades fisicas, junto a um breve histérico; a teoria de Judd-Ofelt, que permitiu justificar
transi¢des radioativas provenientes desses fons em meio cristalino ou amorfo e materias lumi-
nescentes em nanoescala, suas aplicacdes e importancia para o mundo cientifico e por fim nossa
experiéncia, resultados e conclusdes sobre alguns desses materiais.

Ganha-se destaque nos dois dltimos capitulos, quando sdo relatados os célculos e interpre-
tacdes sobre os fendmenos Opticos obtidos de quatro redes cristalinas dopadas com eurdpio
trivalente, mas especificamente, a itria (Y>0s3), a alumina (Al,O3), o oxiortosilicato de {trio
(Y55105) e de gadolinio (Gd,5105) e o mecanismo de conversdo ascendente de energia (CAE)
produzido pela matriz Y55i05 codopada com fons de itérbio Y b3+ e eurépio Eu*t, a concen-
tracoes diferentes, que neste caso € um mecanismo cooperativo, com a partipacdo de um par de
itérbio e um fon de eurdpio.

Através de dados experimentais uma andlise da luminescéncia € feita sobre materiais e esti-



mativas dos parametros espectroscopicos, tais como coeficiente de emissao espontinea, tempo
de vida radioativo, parametros de intensidade de Judd-Ofelt, simetria de inversdo, foram reali-
zadas a partir dos espectros da fluorescéncia. A luminescéncia CAE cooperativa foi observada e
analisada nas amostras codopadas sob excita¢cdo no infravermelho préximo. A evolucdo tempo-
ral da luminescéncia também foi registrada e utilizada no ajuste tedrico descrito por um sistema
de equacdes de taxa acopladas, para as populacdes dos estados eletronicos do Yb*T e Eut. A
parir deste procedimento calculamos a taxa de transferéncia de energia CAE cooperativa entre

pares de Y3+ e Eudt.



Capitulo 1

Terras Raras

Neste capitulo serd apresentado um breve histérico sobre a origem dos terras raras, além
de informagdes sobre propriedades gerais, com €nfase nas espectroscdpicas, afim de justificar
o crescimento da sua importdncia em mecanismos luminescentes em materiais cristalinos e

amorfos para aplicacdes Opticas.

1.1 Historia

A denominacdo “terra rara” foi dada aos elementos, que constituem hoje basicamente o
grupo dos lantanideos; foram chamados de “terra” porque foram encontrados em forma de
6xidos, designagdo genérica dada aos 6xidos. Por apresentarem propriedades muito similares,
serem de dificil separacdo e encontrados apenas em minerais, na época raros, foram considera-
dos “raros”, terminacdo ainda hoje utilizada. Apesar do nome sugestivo, 0s terras raras ndo sao
raros e compdem em grande abundancia a crosta terrestre, sendo o cério (Ce) o mais abundante
e o tilio (Tm) o mais raro, que ainda assim € mais abundante que metais como a prata € o
mercurio [1].

As dificuldades impostas pela semelhanga nas propriedades fisicas e quimicas destes ele-
mentos impossibilitaram um avango mais rapido na identificacdo de novos terras raras. Com a
espectroscopia foi permitido grandes progressos na separagao desses 6xidos, através de padroes
de emissdo e absor¢do de luz dos vdrios elementos misturados.

Por volta de 1950 a 1960 foi possivel conseguir esses elementos em sua forma mais pura,



devido ao desenvolvimento de técnicas de separacdo de alto rendimento e um maior esfor¢co
tedrico direcionado a uma identificagdo mais precisa das propriedades fisico-quimicas dos terras

raras [2].

1.2 Propriedades Gerais

Os terras raras sdo constituidos pelo escandio (Sc) e itrio (Y) do grupo IIIB e pelos lan-
tanideos, do lantanio (La) ao lutécio (Lu). Esses elementos, em sua maioria, apresentam a
camada 4f incompleta e tal motivo torna seu espectro complexo, pois transi¢cdes intrabandas
levam a um espectro de vdrias linhas adicionais. A maioria dos espectros atdmicos é obtida
vaporizando o elemento, excitando o vapor por uma descarga elétrica e desse modo obtendo o
espectro de emissdo de fons livres ou dtomos neutros. fons de terras raras podem ser inseridos
em hospedeiros, tais como redes cristalinas ou vidros, mantendo seus niveis de energia bem
definidos a menos de pequenas modifica¢Oes causadas pelo campo cristalino. Um estudo nessa
area, é comparar o espectro de emissao dos fons de terra raras livres com os espectros destes
ions no cristal. Essa comparag¢do em determinadas condi¢des € capaz de obter o célculo exato da
influéncia do campo cristalino nos niveis de energia do sistema fon de terra rara/rede cristalina
[3].

Os ions de terras raras em solidos apresentam o estado de oxidagdo trivalente (3+) como
sendo o mais comum, o que significa trés elétrons de valéncia a menos do que o da sua con-
figuracdo neutra, no entando, alguns fons apresentam estados 2+ e 4+. Os elétrons de valéncia
que ainda permanecem ligados, participam do processo de excita¢do Optica e assim sdo denomi-
nados elétrons opticamente ativos (EOA). Assim € importante conhecer o comportamento dos
EOA para obter espectros opticos dos fons de terras raras com mais clareza.

A Tabela 1.1 mostra as configuracdes eletronicas da série dos Lantanideos. O nimero
atomico dos elementos terra rara cresce, adicionando sucessivamente na sua configuragao eletro-
nica um elétron na camada 4f, ou seja, um preenchimento progressivo da camada 4f com N
elétrons ([ X e]4 fN5525p5652 onde N=0,1...14), com excessdo do Gadolineo e Lutécio, os quais
contém um elétron 5d em vez de um 4f. Os dois elétrons na camada 6s sdo facilmente removi-

dos, sendo 5d e 6s as camadas que participam das ligacdes do elemento. Além disso a camada



4f, que em geral é incompleta, € blindada pelos orbitais 5s e 5p, como indicado na figura 1.1,
isto porque a func¢do de distribui¢do de probabilidade radial dos elétrons do orbital 4f apresenta

raio médio menor do que as distribuicdes das camadas 5s e 5p.

Elemento | Simbolo | Z | Configuracao | Configuracio | Oxidacio
eletronica eletronica
(Ln) (Ln3")
Lantanio La 57 | {Xel}4f'5d6s> {Xe}4f° 2,3
Cério Ce 58 {Xel}4f?6s> {Xe}4f! 2,34
Praseodimio Pr 59 | {Xel4f36s® {Xe}4f? 23,4
Neodimio Nd 60 | {Xeldf?6s® (Xe}df3 2,3
Promécio Pm 61 | {Xeldf°6s° (Xe}df* 3
Samario Sm 62 | {Xel4f%6s? (Xe}df® 2,3
Eurépio Eu 63| {Xe}4f76s> {Xe}dfo 2,3
Gadolimio | Gd | 64 | {Xe}4/5d6s? |  {Xeldf 23
Térbio To | 65| (Xel4/76s2 {Xe)4f® 23,4
Disprésio Dy 66 | {Xe}4f6s? {Xe}4f? 2,3
Hoélmio Ho 67 | {Xe}4f'6s® {Xe}4f1o 2,3
Frbio Er | 68| (Xeldf26s2 | {Xe}dfn 23
Tulio Tm 69 | {Xe}4f'36s? {Xe}4f1? 2,3
Ttérbio Yo |70 | {Xe}df™6s2 | {Xeldf® 23
Lutécio Lu 71 | {Xel4f145d6s* {Xe}dfi4 3

Tabela 1.1: Configuracdo eletronica dos Lantanideos

A blindagem das camadas mais externas a 4f, ou seja, o preenchimento total das camadas
Ss e Sp, torna as propriedades quimicas dos lantanideos muito semelhantes. As diferencas estdo
nas propriedades fisicas e dentre estas, nosso principal interesse € nas propriedades Opticas. Os
ions terras raras apresentam algumas vantagens, tais como alta solubilidade, uma grande janela
no espectro de absor¢do e emissao, que vai do infravermelho ao ultravioleta. Seus espectros
tem uma fraca dependéncia com o hospedeiro, sendo minimas as alteracdes em seus niveis de
energia (deslocamentos da ordem de 1 a 500 cm ™) e os tempos de vida de alguns estados sdo
muito longos (da ordem de 10ms), comparados com outros meios opticamente ativos como as
moléculas organicas que tem tempos de vida na faixa de ns-ps.

As transi¢des dos fons de terras raras trivalentes (7'R3") sdo basicamente de natureza dipolo
elétrico, porém transi¢des intraconfiguracionais f” sdo proibidas, pela regra de Laporte, a qual
afirma que as Unicas transi¢des permitidas sdo aquelas acompanhadas por uma mudanca de

paridade. Para explicar a observac¢ao experimental das transi¢des intraconfiguracionais dos fons
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Figura 1.1: Distribui¢do Radial dos elétrons 4f, 5s, 5p e 6s para o Gd**, densidade de proba-
bilidade (eixo y) em fungdo da distancia (eixo x) [4].

trivalentes de terras raras, B. Judd [5] e G. Ofelt [6], independentemente mostraram que basta
o campo cristalino nfo apresentar centros de inversao locais para que a teoria esteja de acordo
com o experimento. Eles consideraram que as transi¢des dos T'R>" podem ser alcangadas
através de uma mistura de estados da configuracdo 4 f” com o de configura¢des opostas, como
4 fn~15d. Assim surge o conceito de transi¢do de dipolo elétrico for¢ado e essa teoria passa a
ser conhecida como teoria de Judd-Ofelt e serd detalhada no préximo capitulo.

As transi¢des intraconfiguracionais apresentam forga do oscilador' pequena quando com-
paradas com transi¢des do tipo dipolo elétrico. A largura de linha, na frequéncia medida ex-
perimentalmente, mostra o comportamento de muitos dtomos, considerando que os 4tomos in-
teragem entre si e com a vizinhanca. fons de terras raras em redes amorfas tém largura de
linha maior do que em redes regulares, isto porque cada ion sente a perturba¢do produzida pelo
campo da vizinhanga de maneira distinta um do outro, quando somadas expandem a largura de
linha. No caso em que os fons sdo dopados em redes cristalinas, o efeito sentido pelos ions é
o mesmo, devido a semelhanca da vizinhanga local de cada fon, como representado na figura

(1.2).

I'A forga de oscilador expressa a forca, ou melhor, a amplitude de transicio de um 4tomo ou molécula capaz de

efetuar uma transi¢ao eletronica.




(a) (k)

Figura 1.2: Intensidade de uma transicdo eletrénica para um conjunto de dtomos (eixo y) em
fungdo da frequéncia (eixo x): (a) Numa rede regular (largura de linha homogénea) e (b) Numa
rede amorfa (largura de linha inomogénea) [7].

1.2.1 Atomos Multieletrénicos

Faz-se necesserario neste capitulo, uma revisdo tedrica sobre 4&tomos multieletronicos, quando
comparados com sistemas monoeletronicos sao bastante complicados, porém é possivel trata-
los de forma razodvel usando sucessivas aproximacoes.

Teoria de Hartree

Um atomo multieletronico € constituido de um niimero Z de eletréns de carga -e envolvendo
um ntcleo +Ze. Deve-se considerar a interagdo coulombiana entre cada um dos Z elétrons e
o nucleo e as interagdes coulombianas entre cada elétron e todos os outros elétrons no atomo.
Porém ndo existe solucdo da equacdo de Schrodinger para esse sistema. Cada elétron passa a
ser tratado independemente interagindo com um potencial efetivo V(r), esfericamente simétrico,
sendo r a coordenada radial do elétron, relativa ao nicleo. Este potencial € a soma do potencial
coulombiano atrativo, esfericamente simétrico devido ao nicleo, com um potencial repulsivo,
esfericamente simétrico, que representa o efeito médio das interagdes coulombianas, repulsi-
vas entre um elétron e os demais Z-1 elétrons. Préximo ao centro do 4tomo, o comportamento
do potencial efetivo que age sobre o elétron € parecido com o potencial coulombiano do nu-
cleo +Ze, visto que nessa regido as interacoes dos elétrons tendem a se cancelar, enquanto que
muito afastado do centro, o comportamento do potencial efetivo € parecido com o potencial
de Coulomb devido a uma carga resultante +e, que representa a carga nuclear +Ze, blindada
pela carga -(Z-1)e dos demais elétrons. A teoria de Hartree propde resolver a equagdo de

Schrodinger estaciondria para um sé elétron movendo-se independentemente dentro do poten-



cial efetivo.
O potencial efetivo € a priori desconhecido, porém este potencial efetivo pode ser estimado
da seguinte maneira:
V() = —20)< (1.1)

dregr

Onde Z(r) — Z quando r — 0e Z(r) — 1 quando r — oo, em acordo com as ideias
propostas pela teoria de Hartree e lembrando o potencial de um dtomo monoeletronico, que é
representado por um nucleo carregado positivamente e um elétron negativo movendo-se sob a
influéncia de um potencial de atracdo coulombiana mitua. O operador hamiltoniano H de um
atomo monoeletronico, desprezando-se termos relativisticos é:

—h?
=" 4 v (1.2)

- 2m

e as autofungdes associadas ao autovalor de energia sao

‘11(7"7 97 qb) = Rn,l(r)@l,ml (Q)q)mz (¢) (ms) (13)

Para um dtomo multieletronico, pela teoria de Hartree, suas autofungdes W (r, 0, ¢), estdo
rotuladas pelos mesmos niimeros quanticos n, [, m;, ms que os de 4&tomos monoeletrénicos. A
autofuncao de spin (my), € exatamente a mesma para d&tomos monoeletronicos e multieletroni-
cos. Além disso, como o potencial efetivo é esfericamente simétrico, as fun¢des que descrevem
a dependéncia angular para um dtomo multieletrénico, O ,,, (6)®,,,(¢) sdo as mesmas que para
um atomo monoeletronico. J4 as func¢des radiais sdo diferentes, porque a dependéncia radial
dos dois tipos de dtomos nao € semelhante. A densidade de probabilidade radial P(r), calculada
pela teoria de Hartree é aquela mostrada na figura (1.1), para o Gd*". Dos resultados da teoria
de Hartree, temos que os elétrons de um dtomo multieletrdnico numa camada identificada por
n, podem ser tratados como se estivessem submetidos a um potencial Coulombiano:

—Z,e?

Aregr’

V(r) (1.4)

com Z,, sendo o Z efetivo para cada camada.



No 4tomo de hidrogénio, os autovalores de energia sao degenerados com respeito ao nimero
quantico /, apresentando dependéncia somente com n. Num dtomo multieletronico isto ndo
acontece, sofrendo dependéncia com /, devido a dependéncia radial desses atomo (Z(r)/r). Con-
sequentemente é conveniente considerar cada camada como composta de subcamadas, uma para
cada valor de /. A identificacdo das subcamadas € feita pela notacdo espectroscopica nl, onde
os valores de [ = 0,1,2,3,4,... sdo representados pelas letras s,p,d.f,g,... [8][9].

Interacdo Coulombiana Residual e Acoplamento L-S

Como correcdes a teoria de Hartree consideraremos agora outras interacdes: a interacao
coulombiana residual (interacdo elétron-elétron), que € originada pela interacdo entre os elétrons
da mesma camada e a interagdo spin-Orbita, que acopla 0 momento angular de spin com o mo-
mento angular orbital. Na interacao coulombiana, olhamos para os momentos angulares de spin
de cada elétron, s;, interagindo entre si para formar o momento angular de spin total S = )" s;
e separadamente os momentos angulares orbitais, /;, acoplando-se para formar o momento an-
gular orbital total, L = > [;, para somente entdo L e S se acoplarem num J (J= S+L). Este
tipo de compensagdo € menor para dtomos de nimero atdbmico maior, visto que o raio atdmico
aumenta, aumentando assim a distancia entre os elétrons, por consequéncia reduzindo a inter-
acdo entre eles, em contrapartida, favorece a contribuicao da interagdo spin-6rbita, tendo mais
elétrons participando do interacd@o entre os seus momentos angulares de spin e orbital. Os varios
niveis energéticos sdo rotulados segundo a notacdo espectroscopica, ou seja, um dado nivel é

representado por (25+1)

L ;, apresentando (2S+1) de degenerescéncia. Por convencao, os valores
de L =0,1,2,3,... sdo representados pelas letras S,P,D,F... respectivamente.

A interacdo spin- Orbita, acopla os vetores S e L, que pode ser representada pelo termo
va 13 (n)gZ . L;, formando o momento angular total J, sendo £" o parametro de acoplamento
spin-6rbita. Este acoplamento levanta a degenerescéncia dos niveis 7! em um conjunto
de multipletos 2°*'L ;. No acoplamento L-S o estado de menor energia é aquele que tem os
valores de S e L mdximos. A disposi¢do energética desses niveis obedecem a regra de Hund, a
subcamada estd cheia em mais da metade de sua capacidade, o nivel fundamental do d&tomo esta
dado pelo J = Jyax = Syax + Lyax e caso contrdrio J = Jy v = [Swax — Luax]| [8]

Efeito Stark



O campo eletrostatico externo (E), gerado pela matriz cristalina, atua como uma perturbacao
no elemento dopante, levantando parcialmente a degenerescéncia dos niveis J num multipleto
que chega a g=2J+1, subniveis Stark. A energia de interagdo deste campo elétrico com o mo-
mento de dipolo do dtomo € representada como um termo adicional, H, = eE.7 no Hamil-
toniano do sistema. Esta energia de interacdo é muito menor que a energia do ion isolado
H., << H, podemos determinar H, como uma perturbacio e utilizar teoria da perturbacao,
neste caso de segunda ordem j4 que o efeito do campo elétrico em primeira ordem € nulo, para
calcular os niveis de energia. As distancias tipicas entre os subniveis Stark sdo de centenas de
ecm~! enquanto que entre os multipletos € da ordem de 10000 cm .

A figura (1.3), ilustra os niveis de energia do Er3t, através da teoria de Hartree, con-

siderando a interacdo coulombiana, spin-6rbita e o efeito Stark.

~ 1.5 pm

I: a) Hartree b) Coulombiana c¢) Spin-orbita II: Efeito Stark
Residual

Figura 1.3: I- Niveis de energia do Er3*. A energia do estado 4f da teoria de Hartree, a) é
corrigida pelas interagcées: b) Coulombiana residual e c) interacdo spin-orbita. Pela regra de
Hund o nivel de minima energia é 4115/2. 1I- Efeito Stark [10].

Uma abordagem mais completa sobre os niveis de energia dos terras raras, € mostrada na
figura (1.4). Cada fon trivalente apresenta um estado fundamental muito abaixo do seu primeiro
estado excitado, com excessdo apenas do Samario Sm3* e o Eurépio Eu®", que possuem seus
respectivos primeiro estado excitado suficientemente proximo do fundamental, podendo estar
populados por elétrons a temperatura ambiente. Como a influéncia do campo cristalino € pertur-
bativa, a estrutura dos niveis de energia dos terras raras nao se altera significativamente em redes
hospedeiras distintas, podendo a figura (1.4) ser referéncia nos valores dos niveis de energia dos

terras raras.
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Os ions terras raras podem ser divididos em trés grupos [11]:

1) Sm*t, Eut, TV e Dy>" sdo emissores fortes. Todos esses fons tem fluorescéncia
na regido visivel (Tb3*: 545 nm, 5D, —7 Fy; Eu*T: 614 nm, °Dy —7 Fy; Dy3*: 573 nm,
4F9/2 —6 H13/2; Sm3+: 643 nm, 4G5/2 —>€1;1/2).

2) Er3t, Pr3t Nd*T, Ho*t, Tm3*eY b*" sdo emissores fracos no infravermelho préximo.
A fraca luminescéncia desses ions € atribuida ao fato de que eles t€ém niveis eletronicos muito
préximos uns dos outros, fazendo com que as transi¢des nao radiativas sejam favorecidas. Para
o fon Erbio, ainda existem duas transi¢des caracteristicas: uma na regiao do visivel, em torno
de 550 nm (4S5, —* I15/2) e outra em 1.55 pum (“Iy3/2 —* I15/2), a mais importante delas,
devido as suas aplicagdes comerciais, como por exemplo, o uso de fibras 6pticas dopadas com
Erbio em amplificadores de luz.

3) La*t,Gd* eLu®" ndo exibem fluorescéncia porque seu primeiro nivel excitado estd

muito acima dos niveis de tripleto de qualquer matriz ou ligante usado comumente.
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Figura 1.4: Niveis de Energia dos Tons Trivalentes Lantanideos em cristal de LaCls [3].
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Capitulo 2

Relaxacao Eletronica

Tons que se encontram em estados excitados (configuracdes energeticamente mais elevadas),
podem sofrer relaxacdo eletrOnica, ou seja, voltar ao seu estado inicial (configuragdo menos en-
ergética) de duas maneiras: emitindo fluorescéncia, o que significa dizer que o ion sofreu um
decaimento radioativo ou excitando modos vibracionais da rede hospedeira, ou ainda trans-
ferindo energia aos fons vizinhos, muitas vezes por processos cooperativos, os quais envolvem

dois ou mais ions. Estes processos serdo descritos neste capitulo.

2.1 Radioativa

Um 4tomo que se encontra num estado excitado F5 com populacdo N,, pode decair para um
estado de menor energia £, com populacdo N; emitindo um féton de energia hivyy = FEy — Ej,
onde h € a constante de Planck e v € a frequéncia caracteristica do f6ton.

Eisntein introduziu os coeficientes de emissdo espontanea A, que é a probabilidade por
unidade de tempo de que a transi¢cao ocorra espontaneamente, 0 51 que representa a probabil-
idade por unidade de tempo para uma emissdo estimulada (também conhecida como emissao
induzida), que ocorre ao passar um féton com energia idéntica £y — F; proximo ao 4tomo ex-
citado e B;» denota a probabilidade por unidade de tempo para ocorrer uma absor¢do. O trés
processos estdo representados nas figuras (2.1), (2.2) e (2.3) respectivamente.

A varia¢do na densidade populacional do estado 1 (representado pela energia £ ) por unidade

13



de tempo devido a emissao espontanea é:

dN
(d_t1> " - A21N2 (21)

E,

E;

Figura 2.1: Emissdo Espontdnea

Enquanto que a variagdo na densidade populacional do estado 1, dada pela emissdo estimu-

lada € definida por:
dN- 2hv3
(—1> = By Nap(v), p(v) = T (22)
dt Bo 02(€KT - 1)

onde p(v) é radiincia espectral referente a frequéncia de transi¢ao, que é dado pela lei de

Planck da radiagao de corpo negro.

~NP hy
E,

eV VgVl
E

Figura 2.2: Emissdo Estimulada

Desta forma, a variacdo da densidade do estado 1 devido a absorcao € descrita da seguinte

maneira:

AN
(d—t1>312 = — B, Nip(v) (2.3)

No equilibrio, o balanceamento detalhado mostra que a mudanga populacional no estado 1
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¢ nula, sendo o nimero de 4&tomos absorvidos igual ao nimero dos 4tomos emitidos, portanto:

0 = A21N2 =+ Bglng(V) — BlgNlp(V) (24)

E;
S A hy

E;

Figura 2.3: Absorcdo

Junto com o balanceamento detalhado, a distribuicdo de energia de equilibrio dos dtomos,
a distribui¢do de Maxwell-Boltzmann e a distribuicdao dos fétons de equilibrio, como indicado
na Lei de Planck da radiacdo de corpo negro podemos obter relagdes entre os coeficientes de
Einstein.

Da distribui¢do de Maxwell-Boltzmann, temos que:

— = Z—¢kT (2.5

onde ¢g; e g s@o as degenerescéncias dos estados F; e Es respectivamente.

Substituindo a expressdo da radiancia espectral na equacao de equilibrio 2.4, temos:

w o F(v) F(v)

Bi2g1e¥T —~—— = As192 + Bo1go—5—"— (2.6)
eRT — 1 eKT — 1)
Chegamos as seguintes relacoes:
Byi1go = Biogi F'(v), A = BauF(v) (2.7)

Broer[12] relacionou a expressdo da probabilidade de transi¢do radioativa de um estado mul-
tieletrénico aJ para outro estado multieletronico «'J’com a forga do oscilador f(a, J; o', J'),

da seguinte maneira:
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m-c3

Alo, J;a,J) = fla, J:a,J) (2.8)

No caso dos Terras Raras é necessdrio uma matemdtica mais sofisticada que serd dada
através da Teoria de Judd-Ofelt, isso porque as transicdes eletrOnicas ocorrem em nivel in-
traconfiguracional violando, a priori, regras de selecao da Mecanica Quantica. Todo o processo

serd detalhado na subseccdo a seguir.

2.1.1 Teoria de Judd-Ofelt

A teoria nos fornece uma descri¢do completa das transicdes 4 f™ de dipolo elétrico dos fons
lantanideos, que em uma primeira aproximacdo sao proibidas. Tal descricdo foi dada por Judd
e Ofelt independentemente em 1962 e € usada na analise quantitativa das transi¢des desses {fons
junto a determinagdo de suas propriedades radioativas em matrizes diversas. Ao formalizar a
teoria, Judd e Ofelt obtiveram expressoes relativas a cerca de dipolo elétrico forcado para forga
do oscilador [5][6].

Apenas com o artigo de Van Vleck[13] em 1937, publicado num tempo em que config-
uracdOes envolvidas em transi¢des espectrais ndo tinham sido devidamente estabelecidas, foi
possivel identificar que as linhas estreitas do espectro dos fons trivalentes dos lantanideos eram
provenientes de transicdes dentro da configuracdo 4 f" e que segundo Van Vleck tinham na-
tureza do tipo dipolo elétrico, dipolo magnético ou quadrupolo elétrico. Mais tarde sua con-
clusao foi criticada por Broer, Gorter e Hoogschagen, que através de cdlculos semi-quantitativos
disseram que transi¢des do tipo f-f, cujas intensidades sd@o extremamente altas, eram predomi-
nantemente do tipo dipolo elétrico forcado [12].

Somente com Judd e Ofelt, ao calcularem as forcas de oscilador intraconfiguracionais, ficou
definido que transi¢des 4 f” tem natureza em sua maioria de dipolo elétrico for¢ado e que a
dificuldade na estimativa destas transicoes vem da necessidade de haver uma mistura entre
a camada 4 f" e fungdes de onda de paridade oposta. O problema estd no fato do operador
dipolo elétrico ser impar e desta forma s6 € possivel obter elementos de matrizes diferentes
de zero se conectados a estados de paridades distintas. O campo cristalino da rede hospedeira

¢ introduzido como um termo perturbativo estatico, levando em conta a existéncia de estados
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combinados da configurag¢io 4 f com o de paridade oposta da 4 f"~15d. Contudo, é necessario
que sejam conhecidas todas energias, auto-funcdes e termos do campo cristalino responsdvel
pela mistura em questdo.

A forga de oscilador pode ser entendida como uma amplitude de transi¢@o eletronica de uma
linha espectral, devido a um sistema de dipolo elétrico correspondente de um nivel fundamental
|A) a um nivel excitado | B) de um fon especifico. No artigo do Judd é definida uma expressdo

tedrica para a forca de oscilador da segunite maneira:

812 . m, -
Jaipel. = X+ (WTW) (A ‘D,gl)| B>|27 (2.9)

onde y € a correcdo de campo local, m a massa do elétron, v a frequéncia relativa a transi¢ao,
o g . N o 1) .
h a constante de Planck, ¢ um indice relativo a polarizacdao da luz incidente e Dg ) €, grosso

modo, o operador dipolo elétrico. De forma mais geral temos:

D =" rCM(6;, ;). (2.10)
j
onde
() B 4 2
C705:95) = |57 | Yeal0: ) 2.11)

e Yi,(8;, ¢;) sdo os harmonicos esféricos.

Mas sabemos que:

F=ad+ yj+ 22 2.12)

ou

7 = |7] cos(0) sin(¢)z + |7 sin(0) sin(¢)y + |7] cos(¢) 2z (2.13)
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E possivel reescrever a equacio anterior em fun¢ido dos harmdnicos esféricos de ordem 1, que
sdo:

3\ 2 3\ 2
Yip= (E) cos(0), Y141 =F <8_7T) sin(0) exp(Li¢) (2.14)

ApOs algumas manipulagdes algébricas, temos:

-1 L. .
E(CE’ — Zy) + )/17_1E(LU + Zy) + 3/1702) (215)

Por outro lado temos que o momento de dipolo de um determinado sistema de j elétrons €

definido como a soma sobre o momento de dipolo de cada elétron:
P=e) 7 (2.16)
J
Usando a equagdo 2.15 podemos escrever o momento de dipolo da seguinte forma:

P=e> |7ICY, (2.17)
J

4 2
<Ct§1))j:< g) Yi,4(05, 05) (2.18)

e ¢, o versor que indica em que dire¢do o campo incidente € polarizado, ou seja, €y = Z e
éx1 = (2)7VA(F2 +1h).

Da equacdo 2.10, o termo de primeira ordem € Dél) => iTy e C’él) e portanto podemos
escrever:

P=eDV ¢, (2.19)

Uma boa interpretagdo para D((Il) € que tal termo faz papel de uma distincia efetiva entre

duas distribuicdes de carga (uma positiva e outra negativa).
Podemos escrever os estados (A| e |B) na expressdo da for¢a de oscilador 2.9 em primeira

aproximagdo como uma combinag¢do linear de uma base de sub-espacgo descrita pelos nimeros
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quanticos J e ¥:

(Al = ay (AfpJM| (2.20)
M

B) =0, 4f”w’J/M'> , 2.21)
o

onde J e M sdao momento angular total e sua projecdo na direcdo z respectivamente. O simbolo
1) representa nimeros quanticos adicionais necessarios para definir um nivel dnico. Da forma
como estdo escritos estes estados, levam o elemento de matriz da equagdo 2.9 a zero, ja que
sdo estados de mesma configuragdo para um operador impar. Entretanto o potencial do campo
cristalino atua como um termo perturbativo, podendo escrever esses estados como uma mistura
entre outros de paridade oposta. Para tal, temos que a forma do potencial do campo cristalino é
[5]:

V=> A,Di (2.22)

t.p

onde A;, sdo parametros de campo cristalino e p varia de -f a . A necessidade de haver uma
mistura entre estados de paridade oposta implica que apenas os termos impares do potencial
cristalino vao ser relevantes. Aplicando a teoria de perturbacdo de primeira ordem para esta-
dos ndo degenerados, temos os estados perturbados (A*| e |B*) em fun¢do dos estados ndo

perturbados (A| e | B):

AlVIK
(A" = (Al + ) —<EA’—| EK> (K| (2.23)
k
K|V|B
By =13+ 0 S .24)

k

sendo E4, Ep e Ex as energias dos estados (A|, |B) e |K) respectivamente. Definimos |K)

)

como um estado da configuragdo 4V ~!(n", ') representado por | K) = [4 V=1 (n, '), 4", J", M").

, . L, . , ’ " 7 7 r o, .
O indice k do somatério é uma soma sobre [ ,v) ,J ,M e n é relativo aos estados de confi-
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guracdes excitadas.

Assim para os novos estados, temos que:

. . K!V!B (AlV]K)
(41D B7) = (AP B) + X 5 = (AP ) + 3 g (K (D] B)
(A|V|K) (K |V|B)
kz BB~ Br) (K|D\V| K) (2.25)

Sendo o primeiro e o ultimo termos nulos, por apresentarem funcdes de onda de mesma paridade

para um operador impar, entao:

(A

| B7) = ZK'V'B (o) + SVE e ooy sy e
Ex

Vamos considerar agora a seguinte aproximacao:
Ey,—Ex = Eg—Ex=AE(n, 1), (2.27)

que significa dizer que a diferenca de energia entre os niveis da configuracio 4f e entre os
da 4fN-Y(n,1") sio bem menores do que a diferenga de energia de um estado 4 f" para um

estado 4 V=1 (n',1"). Assim a expressio 2.26, reorganizado o segundo termo, fica:

(A|V| K) <K’D§1) B>+<A)D§” K> (K|V|B)

* (1) *\ __
(A*|DV| B >—§ REW.T) (2.28)

Explicitando o operador potencial cristalino e os estados (A|, | B) e | K), temos:

(ar

DPIB) = X (M { (s e o)

tp,M,M' K

<4fN 1 ! " 1"

DO T M)+ (4N eI M | DDA T M) x
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1" 1

<4 L 1 T M

D|4fNy J’M’> } (2.29)

Judd utilizou a seguinte relagdao de fechamento do artigo do Griffith [14] para dar con-

tinuidade a seus calculos:

3 <4fN¢JM DY | K) (K| D) 4fN1//J/M'> _

K

Z(—l)p+q(2,\+1) ! A ! b <nl\r|n’l/> <nl|7~t}n,l,>
) g —(p+q »p LU

z’> <z |c®]

™

p+q

AFNp J’M’> : (2.30)

z’> <4 FNIM

x <zH(J<1>|

onde:
e os termos entre () e {} sdo os simbolos 3-j e 6-j,respectivamente [15];
e 0s nimeros quanticos n e [, referente a 4f, n=4 ;
Y I~ 7 Ay ~ . ’
e n el sdo ndmeros quanticos das configuracdes excitadas (n > n);

e 0s demais termos sio resultados de operagdes tensoriais envolvendo D((,k) =2 rfCék) (05, 0,),
resultando em <nl ‘rk} n/l/> que & a parte radial da funcio de onda de um elétron, UM é a
soma dos tensores (uM)! sobre todos os elétrons, atuando da seguinte maneira <l ‘u(A) | l'> =

Oy’

Mais uma relacao € usada para facilitar o calculo da equacdo (2.29):

1 A t t A 1
_ (_1)1+)\+t ) (2.31)

¢ —(p+aq) p p —(p+4a) q
Substituindo as equacdes (2.30) e (2.31) na (2.29), temos que o lado direito se anula em sua
maior parte se 1 + A + ¢ for impar, para que isto ndo acontega, A tem que ser par, pois como ja

foi visto anteriormente devido a teoria da perturbagdo ¢ s6 pode ser impar.

Itensor de acoplamento intermediario entre dois estados
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Usando:

/

Ik
CO|[1) = (- /R TR+ 1) Do (2.32)

v

Obtemos:

1 A /
(A DO By = 3 @A+ 1)(—1)ptia, x <A o B> =(t, ),
ptA(par) q —(p+q) p
(2.33)
sendo,
1 Xt I 117 It I

2(tA) = 23 @+ 1)@l + 1) (-1
n' U [ 1
(nd|r|n' Uy (nl|rt|n’, 1)
X
A(n') 1)

(2.34)

A equacao acima demonstra tamanha complexidade que limita suas aplicagdes, podendo ser
manipulada sem tantos problemas em sistemas que envolvem apenas um par de niveis. Entre-
tanto, para o cdlculo da forca de oscilador de uma linha espectral as integrais e os parametros
Ay, devem ser estimados e os somatdrios realizados. Para isso, Judd necessitou de mais uma
aproximacdo: supor que todos os subniveis do estado fundamental sdo igualmente provdveis
de serem populados e s@o indistinguiveis. O erro associado a esta aproximacdo € de todo de-
sprezivel, visto que terras raras em hospedeiros cristalinos apresentam largura de linha do estado
fundamental cerca de Av = 250cm ™!, levando a razdo entre as maiores e menores probabil-
idades de ocupagdo ao valor de 0.3, isso a temperatura ambiente. Assim sendo a equacao 2.9
pode ser reescrita na forma da equacio (2.35)%:

2
)

-2 [P B)

q,A*,B*

2 . .
812 - m 1/) (2.35)

fdip.el. =X (m

20 somatério é feito sobre todos os multipletos do estado fundamental A* e o excitado B*
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Substituindo a equacdo (2.33) na equacdo anterior, chegamos a:

B 87 -m-v Qy N N
Jaip.et. = X - (T) '/\:2246 2+ 1 < 0] HU H 4Ny’ > (2.36)
com
|App|” Z2(t, )
2A+1 Z T (2.37)

Vimos anteriormente, que A\ deve ser par, porém sua limitacdo em A\=2,4,6 se deve ao fato

do operador tensorial U obedecer a regra de selecio , com /=3 para os terras raras
(ja que n=4).
E de acordo com a equacdo (2.8) finalmente podemos escrever a probabilidade de transi¢ao

radioativa par o caso terras raras:

4,23
Ale, 30/, T Vaipa. = (64MV> S P <a,J‘U(A)‘0/,Jl>2, (2.38)

3
3hc 4meg Nyt 2J +1
sendo x a correcdo de campo local:
n? + 2)? n(n? + 2)?
Xabs. = %; Xemis. = % (2.39)

e n o indice de refracdo da rede hospedeira.

Os parametros de intensidade €2, variam tanto com o terra rara quanto com o hospedeiro,
pois sao fungdes das equacdes de ondas radiais e dos campos ligantes, podendo ser experimen-
talmente estimados (ver tabela (2.1)). Enquanto que os elementos de matriz U™ praticamente
nao se alteram com a presenga do campo cristalino, devido a blindagem sofrida pela camada 4f,
tornando-se assim tabelados para cada tipo de terra rara.

No caso de transi¢des do tipo dipolo magnético (as quais sd@o permitidas entre estados de

mesma paridade) temos [6]:

f(Oé, J, a J )dip.mag. =X <3hm02 2J+1 ’
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Lantanideos | Material Qs Oy Q6
trivalentes | hospedeiro
Eu Y505 6.31 | 0.66 | 0.48
Pr Y505 17.21 | 19.8 | 4.88
Eu Y AlO; 2.66 | 6.32 | 0.80
Pr Y AlO; 20 | 60| 7.0
Eu LaF; 1.19 | 1.16 | 0.39
Pr LaF; 0.12 | 1.77 | 4.78

Tabela 2.1: ParAmetros de intensidade de Judd-Ofelt, em unidades 10~2° ¢m?, para lantanideos
trivalentes em alguns sélidos [16].
onde

Xabs. = 15 Xemis. = n® (2.41)

e o operador dipolo magnético € descrito da seguinte maneira:

€
M=—— ; L; 4 25, (2.42)

Transi¢des do tipo quadrupolo elétrico também sdo permitidas, porém sdo tdo pequenas que
na maioria dos casos sdo ignoradas prevalecendo as mais intensas, as do tipo dipolo elétrico
forcado.

A probabilidade de relaxagio radioativa é o somatério sobre os estados finais ', .J' da prob-

abilidade de transicio A(a, J;a', J ):

Al T)raa =Y Ala, Jia', ') (2.43)

/ !
o, J

sendo assim o tempo de vida radioativo de um estado «, .J € tal que:

1
= 2.44
! A(Oé, J)rad ( )

Ap6s os célculos estabelecidos para a forca do oscilador, podemos obter as seguintes regras

de selecdo para as transicoes via [17]:

1. dipolo elétrico forgado; |AL| < 6,AS = 0e|AJ| < 6, a menos que J ou J = 0
o |AL| =2,4,6
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2. dipolo magnético;AS = AL =0¢e |AJ| <1

3. quadrupolo elétrico; AS = 0,|ALle |AJ]| < 2

2.2 Nao-Radioativa

A relaxagdo ndo-radioativa implica em considerar a interagdao dindmica entre o fon e rede
cristalina e a interagdo ion-ion, podendo este ser de mesmo elemento terra rara ou nao. Nosso
interesse € nas transi¢cdes multifondnicas, as quais envolvem somente um fon e na transferé-
nia de energia, a qual ocorre entre dois ou mais fons. Tais transi¢cOes tém dependéncia com a
temperatura e o intervalo de energia entre os niveis onde ocorre a transi¢do, causando relax-
acOes mais rdpidas e reduzindo os tempos de vida dos niveis de energia. Por sua vez podem
ser tratadas separadamente, visto que emissdes multifonicas ndo ocorrem facilmente a baixas
temperaturas de mesmo modo que transferéncia de energia s6 € relevante a concentracoes ele-
vadas de terras raras. Desta forma os processos de relaxacdo eletronica dos estados excitados
quase sempre envolvem uma combinac¢do de probabilidades para todas as possiveis transi¢oes

de caracter radioativo ou nio.

2.2.1 Transicoes Multifononicas

A ativacdo de fonons tem uma dependéncia com a separagdo entre os niveis em questao
(gap de energia), a qual € usada na criacdo de um fonon de mesma energia. Porém fonons tem
energia limitada e esse valor € caracteristico da rede. Assim, quando a diferenca de energia dos
niveis envolvidos no decaimento € maior do que a energia do fonon, sdo necessdrias ativagdes de
mais de um fonon para que haja conservacao de energia (transicdo multifononica). A eficiéncia
na relaxacdo ndo-radioativa aumenta conforme diminue-se o gap de energia, pois para gaps
pequenos sdo necessarios um ou dois fonons na transi¢do. As taxas de relaxa¢do multifondnica
aumentam com o crescimento da temperatura e esta dependéncia é forte.

Temos que n descreve o nimero de ocupacdo de Bose-Einstein para um determinado estado
no equilibrio térmico:

(2.45)

1
n=-————,
exp(KVgT) -1
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sendo K5 a constante de Boltzman, T a temperatura e W a energia dos fonons (W = hv).
O ndmero de fonons que sdo emitidos para conservar a energia durante a transi¢do, com AFE

sendo a separacdo de energia entre os niveis de energia da transicao, € dado por:

p=—" (2.46)

Utilizando a teoria de Riseberg-Moos [18] para descrever uma expressao para a taxa de

relaxacao nao-radioativa multifondnica, chegamos a:

Wyr = B(n+ 1) exp (—aAE) (2.47)

onde:

e B e « sdo parametros caracteristicos do material hospedeiro;

AFE é o gap de energia;

n a distribuicao de Boltzman;

e p o nimero de fonons emitidos.

Definindo C' = B(n + 1)P, reescrevemos a equacdo (2.47):

Wik = Cexp (—aAFE) (2.48)

Desta forma simplificada € possivel calcular as taxas de relaxa¢do multifononica em funcao
do AFE através Lei do Gap de Energia, figura (2.4). Entretanto, deve-se notar que o parimetro
C depende da temperatura, como estd expresso na equagao (2.47). A partir da energia méxima
fondnica os parametros C e A sdo calculados por um ajuste das medidas das taxas de emissao

nao-radioativas para diferentes intervalos de energia AF.

2.2.2 Transferéncia de Energia

O estudo da transferéncia de energia de excitacdo elétronica entre fons ou moléculas em

s6lidos foi objeto de pesquisas no passado, aumentando bastante nos ultimos anos em virtude
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Figura 2.4: Grdfico monolog da dependéncia da transicdo multifononica espontdnea com o gap
de energia normalizado para diversas matrizes vitreas com energia de fonons distintos.

da grande aplicacdo em laser. Tendo como uma das vantagens aumentar a eficiéncia quantica
luminescente dos fons ativos nos materiais (processo APTE), a transferéncia de energia pode
também causar diminuicdo da luminescéncia (relaxacdo cruzada) como sera discutido no prox-
imo capitulo. Entre as décadas de 40 a 60 do século passado, Forster e Dexter introtuziram téc-
nicas quantitativas para formular a teoria da transferéncia de energia direta, desenvolvida para
explicar tranferéncia de energia ndo-radioativa e ressonante, que logo ap6s em 1980 foi aplicada
em fons de terras raras trivalentes em solidos [19], [20], [21]. Primeiramente Forster descreveu
tal processo para uma interacdo dipolo-dipolo, obtendo-se uma probabilidade de transferéncia

de energia entre um doador e um aceitador (W p_ 4), dada por:
Cp-
WhE, = 24 (2.49)

onde Cp_4 € a constante de transferéncia de energia e R a distancia radial de separagdo
entre os fons aceitador e doador.

Cp_ a4 é tratado como um parametro microscopico, pois estamos olhando para inter¢ao ion-
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fon, apresenta dimensdo de [cm®/s], podendo ser obtido pela seguinte expressio:

6
Cpa =1 (2.50)

D

sendo R® o raio critico de interacdo, o qual representa uma distincia em que a transferéncia de
energia entre o doador e o aceitador e a desexcitagdo espontanea do doador sdo equiprovaveis,
o 7p é o tempo de vida total do nivel do doador. A equacdo (2.51)° define o raio critico de

interacao.

D
RS, — 06D Gabaizo ( / o2 (\)oh (/\)d/\> (2.51)

(G 4,2 D emis abs
(27T) " Gacima

sabendo que:

e ¢ é velocidade da luz;

e n é o indice de refracdo do material;

o gb . ¢&adegenerescéncia do nivel inferior do doador;
o gl &adegenerescéncia do nivel superior do doador

Para a transferéncia de energia nio ressonante, inicialmente Forster e Dexter falharam ao
explicar este processo, quando se tratavam de amostras que detinham um alargamento nao ho-
mogéneo, isso porque o alargamento ndo homogéneo destrdi a ressonancia fazendo com que
o valor da integral de superposi¢do diminua. Mais tarde, outros autores, visaram um mecan-
ismo de transferéncia de energia assistida por fonons, onde tal modelo consistia em abordar a
transferéncia nio ressonante como uma simples transicdo ndo-radioativa entre os estados dos
fons em questdo. Sendo assim, podemos escrever a expressao da transferéncia de energia nao
ressonante da mesma forma que escrevemos para as emissdes multifondnicas, como indicada

na equacao (2.48), para o caso de temperatura constante, temos entao:
Wr = Cexp (—aAE), (2.52)

onde C e « sdo constantes caracteristicas do material

3A integral representa a superposi¢io dos espectros das sec¢des de choque dos fons.
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2.3 Tempo de vida total

Apo6s descrevermos algumas possiveis transi¢des, tanto em nivel radioativo quanto nao-
radioativo, deve-se computar no cdlculo do tempo de vida do nivel a relaxar a combinagdo de
probabilidades para as variadas formas de relaxagdo. Seja A a probabilidade para o decaimento
radioativo, W™M¥ a probabilidade para o decaimento nio-radioativo via transi¢des multifondni-
cas e WTE o correspondente via transferéncia de energia, temos que para tais transi¢des entre

um estado i e um estado j a equacdo (2.53)* nos fornece o tempo de vida total no nivel i:

S =Y A W W (2.53)
J J J

Por fim, define-se a eficiéncia quantica 7 como a contribui¢do radioativa da taxa total de re-
laxa¢do de um nivel de energia dado, sendo uma propriedade importante para lasers e aplicacdes
de amplificagdo:

n=rA (2.54)

40 somatdrio é sobre todos os estados finais j.
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Capitulo 3

Conversao Ascendente de Energia (CAE)

A conversdo ascendente de energia (CAE), ou Upconversion em inglés, refere-se ao pro-
cesso de geracdo de radiagdo isotrépica, luminescéncia, com energia maior que a energia dos
fotons absorvidos pela fonte de excitacdo Optica. S@o necessarios dois ou mais fétons ab-
sorvidos pelo mesmo ion para se obter a emissao de um unico féton mais energético, ou seja,
Aemis < Aeze [37][38]. No entanto, a energia envolvida no sistema é conservada e a intensidade
da luz emitida /- 4p € proporcional a intensidade de cada féton que estd sendo bombeado na

amostra, / elevado a n, onde n € o ndmero de féton absorvido por féton gerado, sendo n>1:
loap < I7, 3.1)

assim se n=2,3,4..., temos a absorc¢ao de 2,3,4... fétons respectivamente por féton gerado.

O interesse no entendimento da CAE, foi inicialmente em busca de minimizar perdas em
lasers ou amplificadores. Porém os mecanismos da CAE mostraram ter maiores aplicacoes,
além de dar informacao sobre niveis eletronicos de altas energias, que sdo em suma dificilmente
bombeados diretamente. Lasers compactos de estados s6lido emitindo em comprimento de
onda curtos, tornou-se a maior area de aplicagcdo da CAE, por apresentar melhor eficiéncia
sobre outras técnicas. Sobre a técnica de excitagdo direta com ultravioleta (UV), com frequéncia
de saidas menores do que de entrada (downconversion), a CAE se mostra mais vantajosa por
reduzir a degradacdo do hospedeiro induzida pela fotoioniza¢do, no caso de técnicas como

geracdo de segundo harmonico (GSH), a CAE se sobressai por ndo ser necessdrio casamento
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de fase, poténcia de pico alta, podendo ser utilizados lasers de baixa poténcia (continuo), além
de serem de baixo custo e factivel. Diferentes processos de excitagdo ndo linear podem dar
origem a fotons da CAE, sejam eles criados por um unico fon, ou por agregados, os quais sao
caracterizados por processos cooperativos. Todos esses processos podem ser ressonantes ou nao

(quando € preciso envolver fonons da rede) para que o sistema satisfaca o equilibrio energético.

3.1 Processos CAE envolvendo um unico ion:

Nesta se¢do e na seguinte vamos esquematizar processos CAE ressonantes, ou seja, aqueles
os quais absor¢do e emissao de luz sdo feitas diretamente de niveis eletronicos condizentes com
o comprimento de onda em questdo. Aqui como o proprio nome ja diz, s6 envolvemos um ion

durante o Pprocesso.

A ¢ A A [ ¢
B A &
_ V¥V _a S . A | Y .
{a) {b} ic)

Figura 3.1: Processos CAE envolvendo um tinico ion: (a) Absorcdo sequencial de dois fotons,
(b) Geragdo de segundo harmonico e (c) Absor¢do simultdnea de dois fotons

Cada processo aqui citado apresenta uma efici€cia quantica usual 7, que por sua vez é
definida em termos percentuais, tendo vista que estamos lidando com mecanismos nao lineares,
enquanto tal eficiéncia apresenta dependéncia linear com a intensidade do fluxo de excitagdo,
nao demonstrando assim qualquer significado, desta forma € preciso normalizi-la pra o fluxo
incidente. 7 é definida em unidade de [cm? /W] quando se trata de processos envolvendo ab-
sorgdo de 2 fétons, para casos onde hd absorgdo de n fétons, a eficiéncia é dada em [cmn? /W]~ L.
Por exemplo, a efici€éncia quantica da absorcao sequencial de dois f6tons é maior do que para

absor¢do simultanea, em virtude da ressonancia intermedidria existente no primeiro caso[39].
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Absorc¢ao Sequencial de dois fétons

Absor¢do sequencial de dois fétons ou ESA, do inglés Excited State Absorption, ocorre
quando dois fétons incidentes promovem o fon a um estado excitado C apds passar por um
estado intermedidrio B e relaxar do nivel C para o fundamental A emitindo um fluorescéncia
anti-Stokes, ou seja, o comprimento de onda do f6ton emitido é menor do que o comprimento

de onda dos fétons absorvidos [39], como mostrado no item (a) da figura (3.1).

Geracao de Segundo Harmonico- GSH

No caso da geracao de segundo harmdnico um ion interage com dois fotons e transfere essa
energia para o vacuo, emitindo luz no dobro da frequéncia incidente. Um processo completa-
mente dependente da ndo linearidade do material e que ndo exibe transicao eletronica (absor¢ao)

como mostrado no item (b) da figura (3.1).

Absorc¢ao Simultanea de fétons

Dois fétons sdo absorvidos simultaneamente para levar um fon que se encontra em seu es-
tado fundamental A a um estado excitado C, ja que a energia de apenas um féton ndo € suficiente
para excitar o fon o qual ndo apresenta uma ressonancia intermedidria. Esquematizado no item

(c) da figura (3.1).

3.2 Processos Cooperativos de CAE:

Os processos cooperativos de CAE tornam-se possiveis a medida que a interagdo entre os
fons vizinhos é capaz de acoplar seus niveis de energia. Para tal, a distancia entre estes € de
suma importancia e por sua vez a concentracdo dos mesmo também, caracterizando assim suas
eficiéncias [40]. Nestes processos os fotons sao compartilhados entre os fons vizinhos, seja num
processo de absor¢do ou emissdo. Entre os processos cooperativos, que originam conversao

ascendente de energia, podemos citar:
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Figura 3.2: Processos cooperativo de CAE: (a) APTE, (b) Sensibilizacdo cooperativa e (c)
Luminescéncia cooperativa

Transferéncia de energia por adicao de fétons- APTE

APTE, do francés Addition de Photons par Transferts d Energie,ou ETU, do inglés Energy
Transfer upconversion ocorre quando duas ou mais transi¢des sucessivas levam um fon para
o estado excitado C, passando pelo estado excitado intermedidrio B, através de dois ou mais
ions que se encontram em seus estados excitados. Os ions doadores voltam ao seu estado
fundamental A no momento em que o ion recebedor foi promovido ao seu estado de maior
energia C. Aqui ndo é necessdrio a transferéncia simultanea das energias dos doadores. O

processo estd representado no item (a) da figura (3.2).

Sensibilizacao Cooperativa

E o processo o qual envolve dois fons excitados transferindo suas respectivas energias si-
multaneamente a um terceiro ion, levando este para o seu nivel excitado C, como mostra o item

(b) da figura (3.2).

Luminescéncia Cooperativa

Neste processo dois fons em seus respectivos estados excitados B interagem e decaem si-
multaneamente para o estado fundamental A, emitindo um dnico f6ton com o comprimento de
onda menor do que o do féton absorvido por um tinico fon. Este processo conta com a interagdo

coulombiana e estd esquematizado no item (c) da figura (3.2) [41].
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3.3 Processos Nao Ressonantes

Na prética os sistemas tornam-se mais complexos, podendo haver mais de um processo
de conversdo ascendente simultaneamente, ou seus efeitos podem ser gerados ou reforcados
por outros mecanismos. Uma situacdo de grande ocorréncia sao 0s processos ndo ressonantes,
jé que os ions devido as diferentes simetrias do hospedeiro sofrem alargamento inomogéneo,
variando os niveis de energia de cada fon, sendo assim, para que haja uma ressonancia perfeita
¢ preciso que haja criagdo e aniquilagdo de fonons, pois a diferenca de energia precisa para a
transi¢do ressonante € obtida através da rede. De fato, tais mecanismos demonstram uma forte

dependéncia com a populacdo de fonons da matriz hospedeira e sio menos provdveis a baixas

temperaturas, onde transi¢cdes fondnicas sdo atenuadas.

‘ - finon
Foton
—‘—M it M f‘r“mon 4 o finon
Féton Féton Féton

b}

fénon

.4 finon

A fOnon

{ey

Figura 3.3: Processos ndo ressonantes

A figura (3.3) representa os processos de absor¢do de um féton assistido por fonon, nos caso
em que o féton tem energia maior,(a) e menor,(b) que o gap de energia; a absor¢ao sequencial

de dois fétons, permitida somente com a criagdo de dois fonons, no item (c); transferéncia de

energia assistida por fonons nos dois itens (d) e (e) e APTE com fénons.
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3.4 Processos CAE mais provaveis

A tabela (3.4) mostra processos de conversao ascendente por dois fétons com suas respecti-
vas eficiéncias e matrizes exemplares. Uma andlise dos regimes de energia retrata a diferenca,
a priori, destes processos devido as ressonancias envolvidas com os fétons de entrada e saida,
para as eficiéncias mais altas os fotons interagem com o meio por um tempo maior, o qual é
obtida praticamente na existéncia de ressonancias. Como mostrado, os mecanismos APTE e
ESA sdo os mais eficientes, pois estdo mais proximos do caso de ressonancia completa. Por-
tanto nas segdes a seguir seram apresentadas algumas consideragdes importantes no que diz

respeito a esses processos.

Processos CAE por dois fotons | Eficiéncia Relativa Matrizes
n [W/em?]
APTE 1073 YF;:Yb: Er
ESA 10~ SrEy . Er
Sensibilizagdo Cooperativa 107° YE;:Yb:Th
Luminescéncia Cooperativa 1078 YbPO,
GSH 1074 KDP
Abs. Simultanea de dois fétons 10713 CaFy : Bu*t

Tabela 3.1: Processos CAE por dois fétons e suas respectivas eficiéncias em determinados
materiais [39].

3.4.1 Absorcao de Estado Excitado- ESA

O mecanismo ESA ¢ bastante conhecido e foi estudado primeiramente no final da década de
50 quando Bloembergen [42] se utilizou da idéia para construir um contador de estado s6lido
para o infravermelho e desde entdo outros autores vem utulizando a técnica de absorcdo se-
quencial de mais de um f6ton para aumentar frequéncias de excitacdo. Detalhando o processo,
temos um fluxo incidente ®; que, contendo f6tons com energia ressonante entre os estados fun-
damental A e o excitado B, com uma grande parte destes sendo absorvidos, em seguida, fétons
do fluxo @, incidente ressonantes com a diferenca entre os niveis excitados B e C podem ser
absorvidos por um dos ions no estado B, como indicado na figura(3.4). Excitando o sistema
com um laser continuo, ou em inglés continuos wave (c.w.), sem que haja satura¢do do nivel

B a fluorescéncia emitida pelo nivel C serd proporcional a ®;®,, particularizando para o caso
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onde os gaps de energia entre B-A e C-B sdo idénticos, a radia¢do emitida serd proporcional a
2, podendo ser influenciada pela razio entre as taxas de bombeamento 6ptico R; e Ry [43]. De

forma geral, se n absor¢des sdo necessarias no processo a fluorescéncia torna-se proporcional a

o,

R,

Figura 3.4: Diagrama de Energia ESA

O decaimento da fluorescéncia anti-Stokes nos da informagdo somente da relaxag@o do es-
tado C, a qual é idéntica a uma medida excitando diretamente o estado. Para os casos onde
as transicoes ressonantes nao tem o mesmo gap de energia, sdo necessdrios mais de um laser
para bombear diretamente em cada nivel excitado ressonante, para superar esta desvantagem
necessita-se de uma perfeita coincidéncia entre essas duas energias de transicao, podendo ser

dada pela cria¢do ou aniquilag¢do de fénons.

3.4.2 Conversao Ascendente por Transferéncia de Energia- ETU

De forma parecida com que ocorreu com mecanismos ESA, a ETU foi inicialmente estu-
dada para fins de melhor eficiéncia de contadores quanticos no infravermelho e foi extendida
e aprimorada por outros autores. Este efeito pode estar contido em processos cooperativos ou
ndo. A transferéncia de energia pode ser usada para aumentar a eficiéncia de bombeamento
dos fons ativos como também pode causar a diminui¢do da fluorescéncia através das interacdes
que reduzem o tempo de vida, denominada “quenching”, causadas por relaxacao cruzada, por
constituir um outro canal de decaimento para o estado fundamental. Alguns tipos de processos
ETU serdo esquematizados. A figura (3.5) mostra um processo simples de transferéncia de en-

ergia por migracdo de energia. E um processo que ocorre geralmente entre fons idénticos, ou
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seja, quando sensitizador=ativador, ou a energia que passa de um sensitizador a um ativador é

igual, a energia da transi¢do entre o estado fundamental A e o excitado B do ativador.

—a "

¥ .8

Sensitizador Ativador

Figura 3.5: Esquema de transferéncia por migracdo de energia.

Existem diversos processos de ETU e alguns dos aqui detalhados encontram-se bastante
citados na literatura, como por exemplo transferéncia de energia seguida de ESA, que € o caso
onde o sensitizador em seu estado excitado transfere energia ao ativador em seu estado funda-
mental A, promovendo-o ao estado excitado B, em seguida ocorre ESA a partir deste estado B
do fon aceitador elevando-o ao estado excitado mais alto C, como indicado no item (a) da figura
(3.6). A transferéncia de energia sucessiva, € quando somente o sensitizador absorve fétons do
fluxo incidente ® e transfere energia ao ativador levando-o primeiramente ao seu estado exci-
tado B, logo apds promove-o ao estado excitado C por uma segunda transferénca de energia,
como se segue no item (b) da figura (3.6). O item (c), esquematiza o processo de conversao
ascendente de energia por relaxacao cruzada. Se o sensitizador e o ativador sdo fons idénticos,
os fotons do fluxo incidente ® sdo absorvidos pelos dois levando-os ao estado excitado B. En-
tdo, uma transferéncia de energia coloca o ativador em seu estado C e o sensitizador decai a
seu estado fundamental. Nestes casos além da promocao de niveis devido a transferéncia de
energia, os ativadores podem ser promovidos a niveis mais altos por outros tipos de interagdes.

Um caso que serd tratado em capitulos posteriores € o de sensibilizagdo cooperativa, onde
temos a interacao entre trés ions, dois que estdo em seus estados excitados transferem ener-
gia em conjunto para um terceiro possibilitando-o chegar a seu nivel excitado e assim emitir
fluorescéncia anti-Stokes, sdo casos onde o ion 3 ndo tem niveis sensiveis a radiacdo de exci-

tacdo, necessitando mais de um sensitizar para intermediar o processo. Para todos os processos
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Figura 3.6: Alguns esquemas de transferéncia energia: (a) ETU seguida de ESA, (b) Transfer-

éncia de energia sucessiva e (c) CAE por relaxagdo cruzada.

a intensidade da emissdo anit-Stokes /,_g € proporcial ao fluxo de excitacdo envolvido no pro-

cesso, nos caso onde sao necessarios mais de um fluxo incidente, a intensidade € proporcional

ao

produto dos fluxos, 1, g x ®;P,.

fon 1 fon 2 fon3

Figura 3.7: Sensibilizagdo Cooperativa.

Uma das formas de diferenciar processos ESA de ETU estd no comportamento temporal do
sistema, para o caso de absor¢do sequencial de estados excitados, o tempo de subida (tempo
de excitagdo) é praticamente “instantaneo”, coincidindo com ao tempo de excitagdo de bombe-
manto de um laser pulsado, enquanto que no ETU essa dinamica € mais lenta, tendo em vista
que este processo depende da transferéncia de energia de outros ions excitados, como indicado
na figura (3.8). Observando a ETU como um processo de bombeamento laser, uma vantagem
comparada com ESA € que para a maioria dos casos s6 um feixe de bombeamento é necessario,
facilitando o aparato experimental. Para ETU devemos considerar que as concentragdes de ter-

ras raras devem ser suficientemente altas (> 1%Mol.) para que a intera¢do fon-ion satisfaca o

mecanismo.
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Figura 3.8: Dindmica da luminescéncia normalizada para a transi¢do D, —7 Fy do Tb*"
em pos de Al,Os. (a) Laser pulsado (sinal de referéncia); (b) amostra dopada com Th**; (c)
amostra codopada com Th** e Ce3T. O comprimento de onda de excitacdo é 355 nm [44].
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Capitulo 4

Materiais Luminescentes

Luminescéncia € definida como a geragdo de luz obtida em um meio através de um estimulo.
Neste ambito tem-se vérias formas de estimulo, tais como fotoluminescéncia , gerada por ex-
citagdo Optica, quimiluminescéncia resultando de uma reacdo quimica, eletroluminescéncia em
resposta a uma corrente elétrica, radioluminescéncia via radiacdo ionizante, catodoluminescén-
cia por feixes de elétrons, mecanoluminescéncia referente a uma excitacdo mecanica e assim
por diante.

Um material luminescente é também conhecido como fésforo. Em geral esses materiais
constituem uma matriz hospedeira contendo impurezas, ions luminescentes, denominados ati-
vadores. Ativadores tipicos sao metais de transi¢ao e fons de terras raras. O sistema hospdeiro +
ativador funciona de forma tal que a rede € transparente a radiagc@o incidente e o ion € excitado
podendo emitir f6tons. Sensibilizadores sdo uteis se o {on ativador ndo sente a excitagcdo, por
ndo ter um nivel energético adequado, sendo assim, a energia € absorvida pelo sensibilizador e
posteriormente tranferida ao ativador.

Em termos de importancia técnica o material luminescente deve ser facilmente ativado pela
excitacdo fornecida e apresentar alta eficiéncia quantica. Ainda hd a concorréncia com proces-
sos ndo radioativos, como 0 caso em que a energia de estimulo € utilizada para excitar modos
vibracionais da rede (fonons). Desta forma € necessario criar técnicas afim de suprimir este pro-
cesso. Além disso o fésforo deve emitir numa frequéncia ttil, ser facilmente fabricado, porém
sua sintese exige altas temperaturas e alta pureza na preparacdo dos novos materiais. Outras

ciéncias, mais sofsticadas, estdo sendo utilizadas na fabricacdo destes dispositivos, tais como
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tecnologia de filmes finos e suspensdo quimica [22].

As aplicagdes baseadas na fotoluminescéncia de fons de terras raras t€ém alcancado posi¢oes
importantes na sociedade. Por exemplo, os fons Eu®t, Th3*, Er3teTm3t que emitem no
vermelho, verde e azul estdo sendo usados em iluminagdo, lasers, tubos de raios catddicos,
mostradores Opticos, etc. Estes {fons apresentam propriedades fotofisicas singulares exibindo
espectros com bandas extremamente estreitas e seus complexos apresentam alto rendimento
quantico tornando-se promissores na aplicacdo como marcadores opticos e sondas. Novos ma-
teriais contendo fons terras raras estdo sendo preparados formando uma grande diversidade de
compdsitos com maior versatilidade nas aplicacdes de suas propriedades opticas [23]. Inclusive
sintese de combustao tem sido um método antigo utilizado para caracterizar fosforos a base de

ativadores de terras raras e que ainda vem apresentando grande sucesso [24].

4.1 Nanocristais

Uma nova fisica vem surgindo quando se vai a escalas nanométricas, levando a efeitos dis-
tintos aos esperados em bulk (andlogo macroscépico volumar), como representado na figura 4.1,
a qual propriedades espectrais se modificam com a mudancga de escala. Notar que o nanocristal
¢ mais eficiente do que o bulk. Isso porque ao tratar de sistemas cristalinos que apresentam
dimensao menores do que o raio de Bohr do exciton eles demonstram caracteristicas muito
especiais, como aumento do gap (semicondutores) de energia e aumento da probabilidade de
transi¢do radiativa. Algumas das vantagens de se trabalhar com materiais cristalinos estdo no
fato de possuirem uma alta secdo de choque de absor¢do 6ptica ou uma melhor condutividade
térmica. E no caso de materiais em escala nano, onde o tamanho das particulas € muito menor
do que o comprimento de onda da luz visivel ocorre a redu¢do do espalhamento interno de luz.
Além disto, os mecanismos de relaxacdo radiativa e ndo radiativa sao fortemente afetados para
esses nanomateriais pela recombinagdo nao radiativa, que estd relacionada com o dominio da
superficie quando o diametro da particula D € menor que o raio de Bohr ag (D <2 ap ), 0 que
leva a desvantagem de uma eficiéncia quantica baixa.

Nanocristais podem formar-se em novas fases e podem apresentar melhores propriedades

estruturais, eletrOnicas e Opticas. Materiais nanocristalinos também servem como modelos para
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Figura 4.1: Espectro da Luminescéncia UCL (Luminescéncia de conversdo ascente com exci-
tac@o=980nm) e PL(Folotuminescéncia com excitacdGo=380nm) da matriz ndo estequiométrica
Luq g3Y by 1 E7o 00203 em nanocristais e bulk [25].

o uso da espectroscopia de luminescéncia ao estudo da estrutura de superficie e quimica e
defeito em superficies interiores de materiais em escalas maiores, do tipo bulk [26]. A eficiéncia
de nanocristais luminescentes diminui consideravelmente como um resultado destes processos
mecanicos, devido aos danos causados na superficie, onde a morfologia das particulas € alterada
de forma imprevisivel. Dependendo do método utilizado na fabricacio dessas nanoparticulas
torna-se dificil alcancar um elevado grau de uniformidade de composi¢do [27]. Neste meio, o
pequeno tamanho do grao se faz necessario para a diminui¢ao da dispersao Optica [28].

Para eliminar a contribui¢do ndo radioativa desses materiais e assim aumentar a luminescén-
cia do mesmo, foi introduzido a técnica de dopagem com tais fins, por Bhargava [29]. Onde
inclui-se uma impureza em uma estrutura confinada quanticamente, desta forma a rota de re-
combinacdo dominante pode ser transferida dos estados superficiais para os estados da im-
pureza. Se a transi¢do induzida pela impureza pode ser localizada como no caso de metais de
transi¢do ou elementos de terras-raras, a eficiéncia radiativa da emissdo induzida pela impureza
aumenta significativamente. A maior vantagem de colocar um ativador de terra-rara ou metal
de transi¢do num nanocristal semicondutor é modificar a taxa de transferéncia de portadores

do hospedeiro para a impureza sem alterar os niveis eletronicos internos, figura (4.2). Isto
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permite melhorar a eficiéncia sem mudancas significativas na cromaticidade ! [30]. Materiais
nanocristalinos isolantes dopados com fon de terra rara ou metais de transicdo, apresentam pro-
priedades Opticas significativamente diferentes da maior parte dos materiais. Tais diferencas

sdo esperadas devido a:
e cfeitos de confinamento sobre os espectros vibracionais dos nanocristais;

e aumento do papel das impurezas na superficie, modificando as propriedades Opticas em

virtude da desordem superficial;

e alteracdo das bandas eletronicas da matriz hospedeira.

TN% TN% \ Tr
To
Tob
u -
(a) no doping (b) doped

Figura 4.2: Esquema do processo de relaxacdo em nanocristais:(a)sem impurezas, (b) com
impurezas [29].

Esta taxa de transferéncia tem uma forte dependéncia com o tamanho do nanocristal, uma
grande importancia dessa relacdo é que a eficiéncia quantica cresce com o decréscimo do
tamanho da particula, como ilustrado na figura (4.3) do artigo de Bhargava [30] com dois sis-
temas distintos, ZnS : Mn** e Y505 : Th3T.

Para o processo de recombinacdo mostrado na figura 4.2, a eficiéncia interna é dada por:

Arad

= Lfred 4.1
7 Arad + Anrad ( )

onde A,.q e Aprqaq S30 as taxas de relaxac@o radiativa e ndo-radiativa respectivamente. O

termo 7,_p(figura (4.2)) € a taxa de recombinacdo interbanda, que ndo aparece quando o material

!Cromaticidade é uma especificaciio objetiva da qualidade de uma cor, independentemente de sua luminosidade
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Figura 4.3: Variagdo da eficiéncia da Luminscéncia com o tamanho do nanocristal. Esquerda:
ZnS : Mn?T e Direita: Y05 : Tb3T[30].

¢ dopado porque € pequena, sendo desprezivel ja que a relaxacdo ndo-radiativa ¢ dominante. A
taxa de relaxac@o nao-radiativa deve depender do nimero de dtomos superficiais por unidade de
volume, o qual € inversamente proporcional ao tamanho da particula (D). A taxa de relaxagdo
radiativa € proporcional a densidade de impurezas dentro do nanocristal, entdo, é inversamente
proporcional ao volume do nanocristal (D?). Para o caso de um fon da impureza dentro de um

nanocristal temos:
1

Ui

A1 Arad
onde (3 € igual a y—t

A equagdo acima reafirma a forte dependéncia da eficiéncia luminescente com o tamanho

do cristal.

4.1.1 Interacoes Nanoscopicas

Interagdes em dimensdo nano(10~?), como dito anteriormente, levam a um outro olhar da
Fisica que nao o da Fisica convencional. Tais intera¢des sdo capazes de modificar a luminescén-
cia do material via interagdes com o campo cristalino, acoplamento elétron-fondn e interacdes

entre luminoforos vizinhos. Vamos detalhar melhor essas relagdes.
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Interacao com campo cristalino:

Ao considerar ativadores em matrizes diferentes observa-se diferentes propriedades pticas,
refletindo a dependéncia com o campo cristalino, levando a mudancgas do estado de oxidagdo e
modificagdes de ressonancias eletronicas. Por exemplo, a for¢ca do campo cristalino é respon-
savel por definir a cor na qual o ativador emite, ou seja, determina qual a posi¢do espectral de
cada transi¢ao Optica. Isto estd ligado qualitativamente com sitio o qual o fon luminescente
ocupa, fazendo ele sentir intensidades do campo cristalino distintas, possuindo transi¢des Opti-
cas com valores de energia distintos levando a emissao de outras cores. Sendo assim, a estrutura
cristalina define qual posi¢do o ion ocupa e mais a qual simetria cada {on estd sendo exposto.
Lembrando que para T'R*" as transi¢cdes 4f ndo dependen fortemente do campo cristalino, como
foi visto no capitulo 2.

E importante ressaltar que nem todas as matrizes apresentam mesma simetria enolvendo
cada centro ativador, ou seja, apresentam cristalografia dos sitios idénticas, existem matrizes
que apresentam sitios cristalograficos com diferentes simetrias, fazendo com que {ons presentes
em sitios distintos apresentem propriedades espectrais diferentes. Além do que, se um ion terra
rara ocupar um sitio na estrutura cristalina que apresente simetria de inversao, este cai na zona
proibida de transi¢des Opticas de natureza dipolo elétrico, podendo somente ocorrer transicoes
do tipo dipolo magnético, mas se ndo hé simetria de inversdo podemos tratar essas transi¢oes
como mostra a Teoria de Judd-Ofelt de forma a torna-las permitidas. Desta forma fons de terra
rara que estdo em sitios com considerdvel simetria de inversdo, predomina as transicdes de
dipolo-magnético, enquanto que quando nio hd simetria de inversdo a probabilidade maior € de
que ocorra transi¢oes do tipo dipolo-elétrico forcado. Portanto ao mudar o hospedeiro, estamos
condicionados a mudancas da estrutura cristalografica e portanto hd uma série de variagdes no
que diz respeito as caracteristicas luminescentes dos fons ativadores.

Um outro exemplo diz respeito ao estado de oxidag¢do do ativador. A figura (4.4) demostra
o caso do Eu*t e do Eu*", que mesmo sendo o mesmo elemento, apresentam propriedades
luminescentes distintas. O primeiro emite no vermelho e suas transi¢des ocorrem dentro da
camada 4f, ou seja, de natureza de dipolo elétrico for¢ado, estando numa estrutura y da alu-

mina, enquanto que o segundo emite no verde-azul, tem transi¢cdes 4f-5d, que sdo de natureza
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dipolo elétrico permitida, estando os estados 5d fracamente blindados do campo cristalino pelas
camadas 5s% e 5p°, a funcdo de onda 5d tem extensao larga, além disso o Eut foi reduzido a
Eu?* ap6s um tratamento térmico com N Hs junto a mudanca da estrutura - para o da alumina,

que por sua vez sdo diferentes, sendo a dltima mais estdvel.
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Figura 4.4: Espectro de Luminescéncia a temperatura ambiente do (a)Al,Os : EuT e
(b)AlQOg . EU2+ [3]]

Acoplamento Elétron-fonon:

O acoplamento elétron-fonon interfere de forma direta na luminescéncia do material. A
estrutura cristalina leva a mudanga da intensidade do acoplamento, o qual varia de sitio a sitio.
A geometria, constituintes da interface e do meio externo também funcionam como varidveis
de interacdo elétron-fonon. Tais mudancas podem influenciar a relaxacdo da polarizacdo da
transicdo eletronica através da modificacdo da largura de linha homogénea e a relaxacdo de
populacao dos estados excitados eletronicos ao modificar os tempos de vida.

Para conseguir uma melhor luminescéncia, ou seja, a supressdo dos efeitos térmicos, é
necessario conhecer bem o hospedeiro, para que se possa manipular a energia dos fonons, ter
controle do tamanho dos nanoscristais para modificar os espectros dos mesmos e dominar as
interacoes interfaciais.

Matematicamente, é possivel estabelecer uma relagdo entre o acoplamento eletrén-fonon

e a funcdo de onda localizada para o elétron, através de um pequeno deslocamento atomico,
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levando a variagdes nos aulovalores de energia \,, do Hamiltoniano H, segundo o teorema de

D
aRa - <wn

Hellmann-Feyman [32]:
OH
OR,

¢n> (4.3)

onde (¢,| sdo os autovetores do Hamiltoniano H, OR,, (a=x.y,z) deslocamento linear na
rede para o modo normal do f6non de frequéncia w e « € o indice de deslocamento vibracional.

Assim para pequenas distor¢des da rede, temos:

oH
R,

3N
DD <wn

a=1

¢n> OR, (4.4)

Das vibragdes classicas chegamos as flutuagdes térmicas nos autoestados de energia:

(632) ~ kT 3 22 (4.5)
n o WQ ) .

onde o acoplamento elétron-fonon € dado por:

o
OR,

==Y (v

a=1

¢n> Xa(w), (4.6)

sendo X, (w) a amplitude do modo normal de vibragao.

Em sistemas bulk, a densidade de estados de fonons apresentam uma faixa continua, en-
quanto que, em nanocristais isolados, isto ndo € observado, mas sim um espectro discreto, que
se d4 ao fato de ocorrerem mudancas na densidade de estados dadas pelo efeito de tamanho
finito. Estudos sobre cristais em micro (107%) e nano (10~?) escalas mostram as mudancas na
forma da evolugdo temporal da emissdo e a reducao dréstica das taxas de decaimento quando se
vai para a menor escala. O mecanismo exato responsavel por uma relaxagdo eletronica residual
em nanomateriais € objeto de uma investigacdo continua [34]. Pesquisas sobre diferencas entre
materiais que tem dependéncia de suas propriedades com o tamanho finito, ou seja, materiais
em escalas muito pequenas, como as retratadas acima, mostram que a reducdo das taxas de
decaimento e portanto o aumento do tempo de vida dessas amostras ndo pode ser explicado,
na maioria dos casos, por reabsor¢cao multipla de fétons pelo ion ativador, pois o coeficiente de

absor¢do ¢ muito baixo. Também ndo é provavel que tal efeito seja explicado pela densidade
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de estados fotonicos devido a periodicidade, como ocorre em materiais de bandgap fotdnico,
porque a estrutura periddica desses materiais ndo tem comprimento na ordem do comprimento
de onda da luz. O que leva a diferenca significativa dos tempos de vida radiativos de amostras
nano e microcristalinas, sdo as mudancas produzidas pelo meio circundante a nanoparticula.
Quando as particulas possuem tamanho menor do que o comprimento de onda local do campo
elétrico atuante sobre o fon ativador, os efeitos esperados sdo determinados por efeitos combi-
nados do meio interno e externo a nanoparticula, ou seja, o meio contido pela nanoparticula e o
meio que preenche os vazios [35]. Meltzer [35], a fim de examinar o papel do meio envolvendo
nanoparticulas de Y503 : Eu®t, comparou medidas do tempo de vida da fluorescéncia do es-
tado ®Dy do Eu*t cercado por ar, que possuem indice de refracdo n=1, e em demais liquidos
com diferentes indices de refracdo, um forte efeito do meio circundante sobre o tempo de vida
médio foi observado, de forma que o tempo de vida diminuia conforme aumentava o indice de
refracdo.

O tempo de vida radioativo de uma transi¢cdo eletronica de um fon incrustado num meio é

dada por [36]:
1 X
Jaip.et. [L(n2 + 2)}2 n

4.7)

T

onde fg4ip.c1. € a forga de oscilador de uma transigdo do tipo dipolo elétrico, Ay € 0 comprimento
de onda no vacuo e n o indice de refracao.

A dependéncia do tempo de vida radioativo com o indice de refracdo surge a partir da
mudanga da densidade de estados de fétons (em meios, os quais diminuem a velocidade da luz)
e modificagdo na polarizabilidade do meio envolvente. E necessario introduzir um indice de
refragdo efetivo (n.s¢) para o meio, que considera a propor¢ado de nanoparticulas no meio e seu
indice de refracdo e o indice de refracdo médio dos meios comunicantes (1n,,.4). Definido por
Meltzer [35] como:

Neff = T.Ny,05 + (1 — T).Nned, (4.8)

sendo x a representagdo da fragdo do espago ocupado pelas nanoparticulas, no caso de Y20s.
Assim para nanoparticulas substituimos na equagdo (4.7) n por n.s¢. Esso procedimento €

vélido quando o tamanho das nanoparticulas € muito inferior ao comprimento de onda da luz. A
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figura (4.5) mostra a dependéncia do tempo de vida radioativo de um nivel em funcdo do indice

de refracdo do meio.

T T T x T X T

e siteC
%=0.1 m site A
— eq. (1) for different x |

radiative lifetime (ms)
[y

Cs,
g Y,0, 64,0,
1.0 1.2 14 16 18 20 22
nrned

Figura 4.5: Tempo de vida radioativo do nivel > Dy do Eu** em funcdo do indice de refracdo
médio do meio, a temperatura T=295 K, no sitio C, no sitio A e curva teorica [35].

Interacao entre lumindéforos vizinhos:

Da interagdo entre luminé6foros vizinhos surgem os novos processos cooperativos, tais como
transferéncia de energia cooperativa. Uma grande importincia dessa interagdo € o espacamento
entre os luminéforos, que podem ser dtomos, fons ou moléculas, assim modifica¢cdes na na-
noestrutura podem levar 2 mudancgas na separacio entre luminéforos e portanto modificacdes
surgem a cerca da probabilidade da transferéncia de energia.

Vamos considerar a interacao eletrostatica entre dois lumin6foros vizinhos, o seu Hamilto-

niano pode ser descrito da seguinte maneira [16]:

2

e
Hipy = ZJ: " ) (FAJ A FB,]) ) , (4.9)

onde K € a constante dielétrica, 74 ; € a coordenada do elétron i, Ré separagdo nuclear e 7'p ;
¢ a coordenada do elétron j, o somatoério € feito sobre todos os elétrons de A e B. Vdrios termos
multipolares aparecem em forma de expansao em série de poténcias do denominador. Tal expan-
sdo foi expressa por Kushida[19] em termos de operadores tensoriais e nela considera-se trans-

feréncia de energia induzida por dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo.
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Fazendo uso da teoria de Judd-Ofelt no caso dos terras raras para transi¢des do tipo dipolo
elétrico for¢cado. Sendo assim a probabilidade de transferéncia expressa em temos de sua de-

pendéncia radial:
a® 4B’ 400

Pyp = RS + R3 + R10 o 4.10)

sendo a(®, a® e 10

contribui¢des de dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-
quadrupolo, respectivamente.

Outros processos cooperativos surgem, como avalanche de fétons [17], a qual é a ndo lin-
earidade da fluorescéncia induzida por um feixe de bombeio acima de uma poténcia de corte.
O efeito ndo linear € atribuido a existéncia de relaxdo cruzada entre pares de ions vizinhos,

mas para que o processo de avalanche seja auto-sustentdvel € necessario que a taxa de relax@o

cruzada seja maior que a taxa de relaxdo natural, ja que ambas competem entre si.
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Capitulo 5

Estudo da Luminescéncia do Europio em

pos oxidos

Nanocristais dopados com ions de terras raras demostram um grande potencial como {6s-
foro. Para tal € necessdrio uma alta efici€éncia quantica luminescente, a qual é conseguida ma-
nipulando tamanho, concentracdo de fons e tipo do nanocristal. Apresentam vantagens tais
como: ndo sdo toxicos e ndo sofrem fotodegradacdo, fatores importantes que limitam o uso
de semicondutores de pontos quanticos e moléculas organicas em meios biolégicos e sdo 6ti-
mos conversores de energia (CAE). Em termos macroscopicos, onde podemos falar do estudo
coletivo (Ensembles, em inglés) de nanoparticulas, estas sdo dispersas em matrizes poliméri-
cas para aplicacao em lampadas frias, sensores, mostradores 6pticos entre uma infinidade de
dispositivos.

Neste sentido, novos fésforos vem sendo testados para uma melhor eficiéncia no que diz
respeito a luminescéncia de tais dispositivos, além de estudos sobre quais ions e suas concen-
tracdes sdo mais importantes para que tipo de efeito queremos atingir. Neste capitulo vamos dar

énfase ao terra rara eurdpio e seu comportamento em redes do tipo 6xidos.

5.1 O Euroépio

O eurdpio, foi inicialmente encontrado por Paul Emile Lecoq de Boisbaudran em 1890, num

concentrado de samario e gadolineo, que apresentavam linhas espectrais que nao correspondiam
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a nenhum deles, porém foi em 1896 com Eugene-Anatole Demarcay, que o eurdpio, até entdo
um elemento desconhecido foi identificado em amostras de samario e apenas em 1901 foi iso-
lado. O novo elemento foi denominado eurépio, originado do continente euroupeu. E um metal
que ndo se encontra puro na natureza, além de ser dificil de ser isolado, geralmente as fontes
mais conhecidas de eurdpio sdo os materiais bastnasita e monazita. A temperatura ambiente, o
eurépio € sélido e apresenta aparéncia branco-prateado, sendo bastante dctil', extremamente
reativo, oxidando rapidamente com o ar [45].

Como todo terra rara, o eurépio também possui raio atdmico médio aproximado de 10~*°
m, encontrando-se em estados de oxidagio? 3+ € 2+. A estrutura cristalina do eurépio puro é
cubica de corpo centrado (CCC), como indicado na figura(5.1) [46] [47].

R

R

'S
g

Figura 5.1: Reticulado Cristalino: Cubico de Corpo Centrado-CCC [46][47].

Tons trivalentes de eurépio (Eu®") sio eficientes emissores no vermelho, enquanto que di-
valentes Eu?" emitem na regido verde-azulada, os trivalentes sdo mais comumente utilizados
em estudos fotoluminescentes devido sua emissdo ser de cardcter de banda muito estreita e
de alta intensidade, suas transi¢des ocorrem do nivel D, para os niveis "F; (J=0,1,2,345 ¢
6) dentro da camada 4f. Na transi¢do °Dy —" I, ambos os estados ndo sdo degenerados, ja
que J=0 eles ndo sofrem efeito Stark pronunciado pelo campo cristalino, tal natureza sugere
que o fon ocupe sitios de simetria idénticos facilitando informag¢des de seus dados espectrais
e fornecendo suspeitas sobre uma eventual existéncia de mais de uma simetria local ocupada
pelo fon Eu". Outras duas grandes vantagens do fon trivalente de eurépio € que a transicio
5Dy —7 I, é usada como transi¢io de referéncia, apresentando natureza dipolo magnético, por
consequéncia nao sofre intervencdes do campo cristalino em sua intensidade, enquanto que a

transi¢do °Dy —7 F, é de carécter dipolo elétrico for¢ado, portanto hipersinsivel ao ambiente

'Um material dictil é aquele que se deforma sob tensio cisalhante, nio se rompe sem sofrer grande deformacio.
%Indica o niimero de elétrons que um dtomo ou fons ganha ou perde para atingir estabilidade quimica.
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do campo cristalino ao redor do ion, de tal forma a fornecer informacgdo sobre a influéncia da
vizinhanca ao ion, caracterinzando-se assim em uma sonda experimental para o estudo de ambi-
entes cristalinos[48] [49]. Os primeiros estados do Eu3* e suas respectivas energias encontram-

se na tabela (5.1), ressaltando que esses valores nio mudam com a matriz hospedeira.

Energia do centro de Gravidade | Estado
[em™]
0 Fy
372 R
1026 F,
1866 Fy
2823 Fy
3849 "Fy
4907 "Fg
17293 °Dy
19027 °D

Tabela 5.1: Primeiros Nivies de Energia do Eurépio (estrutura: LaFy : Eu®t) [50].

5.2 Pés Oxidos dopados com Eurépio

A procura de uma matriz mais eficiente para a geracao de luz para determinados fins 6pticos,
leva a pesquisa de variados hospedeiros com distintos dopantes. Aqui apresentaremos dados
sobre taxa de relaxagdo radiotiva e ndo radioativa, tempo de vida, pardmetros de intensidade
de Judd-Ofelt e simetria de inversdo de quatros matrizes diferentes contendo o fon trivalente de
eurépio EuT.

As redes aqui trabalhadas foram 6xido de aluminio (Al;O3), 6xido de itrio (Y503), oxior-
tosilicato de itrio (Y5.5105) e oxiortosilicato de gadolinio (G'd,S5t0s5), codopadas com eurdpio
trivalente Fu3", onde seus precursores encontram-se na tabela (5.2). A substituicio do Al por
T R3** no 6xido de aluminio no € trivial devido a diferenca de tamanho dos fons (o raio ibnico
do ion de aluminio é o dobro do raio i6nico do ion do TR). Porém a técnica de combustao tem
se mostrado eficiente neste processo de substituicao talvez devido a natureza drastica da reacao.
No caso do éxido de itrio dopado com T'R**, um excelente conversor ascendente de energia,
a substitui¢do € trivial, visto que neste caso o raio i0nico € praticamente o mesmo. Em busca

de materiais luminescentes de alta eficiéncia e que apresentem um amplo espectro de aplicacdo
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(material multifuncional), amostras levemente modificadas do ponto de vista da composi¢ao
dos elementos quimicos formadores envolvidos, mas pouco exploradas, como o oxiortosilicato
de itrio e de gadolinio foram também preparados pela técnica de combustio. Essas quatro ma-
trizes foram dopadas com eurdpio trivalente na expectativa de utilizar a luminescéncia deste TR
como sonda local para estudar e caracterizar as propriedades fisicoquimicas destes materiais.
A matriz Y503 dopada com terra rara ja vem sendo estudada hd décadas, por apontar 6timas
propriedades Opticas e mecanicas, tais como alta eficéncia luminescente, alto grau de pureza,
uma boa resiténcia quimica, estabilidade térmica, alta eficéncia quantica, incluindo uma janela
de transmissdo de largura variando de 250 nm para 8 pm, no entanto, apesar da itria ter muitas
vantagens em relacdo a outros materiais tipo laser, o seu elevado ponto de fusdo (2430-C) e
uma mudanca de fase a alta temperatura (2280-C) torna muito dificil crescer monocristais deste
material [28] [51]. Normalmente, difracdo de raio-x mostra a ftria em sua fase usual, ctbica
com dois sitios cristalogréficos para o Y3+, porém algumas vezes surgem fases do tipo mono-
clinica com trés sitios inequivalentes, rotulados como sitio A, B e C, dois desses sitios, B e C,
sdo cristalograficamente similares, diferindo-se somente o A, assim sendo, serdo ocupados por

terras raras trivalentes, levando a emissoes diferentes [26] [52].

Matrizes Precursores
Y505 @ Bt Nitrato de Itrio (Y (NOs)3 - 6 - H30, 99.9% Aldrich),
nitrato de eurépio (Eu(NOj3)s - 5 - H,0,99.9% A.)
Al,O5 : Bu?t Nitrato de Aluminio (AI(NO3)3 -9 - H,0, 99.9% A.),
nitrato de eurépio (Eu(NOj3)s - 5 - H,0,99.9% A.)
V35405 : Bu®t Nitrato de Itrio (Y (NO3)s - 6 - H,0, 99.9% A.),
nitrato de eurépio (Eu(NOj3)s3 - 5 - H,0,99.9% A.), silica (Sigma — SiOs)
GdySi0Os : Bu?t Nitrato de Gadolinio (Gd(NO3)3 - 6 - H,0, 99.9% A.),
nitrato de eurépio (Eu(NO3)s3 - 5 - HyO,99.9% A. ), silica (Sigma — SiOs)

Tabela 5.2: Matrizes usadas neste trabalho e seus precursores.

O o6xido de aluminio (Al,O3), também conhecido como alumina, é uma matriz tecnologi-
camente importante, visto que apresenta uma janela larga de transparéncia que vai desde o
ultravioleta ao infravermelho préximo, além de possuir excelentes propriedades mecanicas e
uma boa estabilidade quimica [44][53]. Isto a faz conveniente para o uso como material hos-
pedereiro de fon de terra rara, apesar do aluminio possuir raio atdbmico cerca de 0.5 A, enquanto

que os terras raras estdo entorno de 0.9 A[54]. Algumas fases estruturais da alumina sdo bas-
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tante conhecidas, como as desordenadas 7, d, # e a fase termodinamicamente estavel a-(Al,O3).
A fase « por ser a mais regular, torna-se ineficiente no sentido de acomodar impurezas em seus
centros regulares, no entanto os fons de terras raras quando se encontram neste meio apresen-
tam alta eficiéncia limunescente. J4 as fases irregulares v, 9, 6, possuem vacancias, facilitando
a dopagem, mas como possuem alta irregularidade em sua estrutura, as transi¢des eletronicas
de tais fons sofrem larga inhomogeniedade, tornando-se menos eficiente em termos de lumi-
nescéncia. Para driblar essas desvantagens, iniciamos a dopagem em fases desordenadas e logo
em seguida submetemos a amostra a um tratamento térmico no qual ela evoluird para a fase «
[31].

As matrizes formadas por oxiortosilicatos (R25705), onde R é um elemento quimico triva-
lente positivo, dopadas com fons de terras raras sdo bem conhecidas em termos de materiais
luminescentes por sua catodoluminescéncia. O Y5S5705; dopado com TR tem sido pouco es-
tudado como conversor ascendente, mas € muito conhecido por outras aplicacdes como em
armazenamento de informacgd@o ptica e processamento nio-linear de imagnes. Em particular
o (Y25105) apresenta dois sitios inequivalentes, que produzem espectros luminescentes distin-
tos quando ocupados por Eu?T. Oxiortosilicato de itrio dopado com eurdpio tem demonstrado
alta eficiéncia quantica e producdo de CAE, além de serem candidatos promissores em apli-
cacoes de memoria Optica [55]. Quando R=TR, terra rara, estes silicatos demonstram grande
importancia dentro dos compostos inorganicos, que quando dopados com ions ativadores da
luminescéncia, ou seja, outros terras raras, podem ser aplicados como meio ativos de laser, lam-
padas fluorescentes, telas intensificadoras de raio x, dispositivos cintiladores, entre outros. O
gadolinio, Gd, é um 6timo elemento para constituir uma boa matriz com aplicagdes laser, por
aumentar a luminescéncia do terra rara dopante, ja que Gd se comporta como um sensitizador
no ultravioleta e portanto doador de excitac¢do, além do que por ser um terra rara apresenta raio
atébmico aproximadamente igual ao dopante, facilitando a substitui¢io dos fons [56]. E uma
matriz que tem um leque enorme de aplicacdes e uma janela de transparéncia que cobre toda
a regido do visivel e do infravermelho. O oxiortosilicato de gadolinio (Gd,S705) apresenta
propriedades estruturais e espectroscopicas bem conhecidas, € caracterizado por uma estrutura

monoclinica, com os fons Gd>* igualmente distribuidos em dois diferentes sitios cristalogra-
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ficos de baixa simetria, que para o ion dopante, o qual substitue esses cations, € interessante
pela possibilidade de haver aumento das forcas de oscilador das transi¢cdes e portanto obter
maiores probabilidades de transi¢ao [57]. Além de serem vantajosos devido ao seu baixo custo,
alta eficiéncia de absorcdo em algumas regides do espectro e alta estabilidade quimica [58]. O
GdySi0s : Eu?t também é usado como detetor de radiagio gama, quando dopado com o TR
cério. No entanto, (Gd»SiO5 : Eu®t) ndo sdo tdo investigados, particularmente para o caso
da preparacao da silica hidrotermicamente, apesar de silicatos de terras raras pertencerem aos

fésforos importantes, que t€m aplica¢des extensas [59].

5.2.1 Preparacao das amostras: sintese de combustao

As amostras foram preparadas via processo de sintese de combustdo, no Laboratério de
Fotoluminescéncia dos Materiais, na Universidade Federal do Vale de Sdo Francisco (UNI-
VASF), em 2009, pelo professor Doutor Nikifor Rakov. O referido método, tem se mostrado
bastante promissor na obtencdo de pds nanoestruturados, com controle de caracteriticas como
pureza, homogeneidade quimica, forma e tamanho da particula, além de apresentar um aparato
experimental simples, € um processo de curto tempo e baixo custo . Basicamente, este método
compde-se da combinacao de seus reagentes em um meio aquoso. Neste processo sdo utiliza-
dos os nitratos metdlicos como materiais de partida utilizando um agente que atua como com-
bustivel, tal como a uréia. A mistura é aquecida até sofrer a igni¢do autosustentdvel em uma
rapida reagdo de combustdo. Deste evento resulta um produto seco, frequentemente cristalino
e desaglomerado. No processo de combustdo, qualquer que seja o tipo de queimador utilizado,
hd sempre produgdo de gases como NO, C'Os, Oy, No. A liberagdo desses gases no processo
de reacao favorece a desagregacdo do produto final, aumentando sua porosidade. No entanto, a
quantidade de energia que estd associada a liberacdo dos gases a temperaturas elevadas € uma
das principais perdas energéticas inerentes ao processo. A energia desprendida da reacdo entre
os nitratos e o combustivel € capaz de aquecer rapidamente o sistema, levando-o a elevadas tem-
peraturas que podem chegar a 2000 K, garantindo um produto puro e cristalino. Os pardmetros
que influenciam a reacdo, sdo o tipo de combustivel, razdo combustivel-oxidante, temperatura

de igni¢do, quantidade de dgua contida na mistura precursora [24].
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De acordo com cdlculos estequiométricos, ver item (a) da figura (5.2), deve-se levar em
conta a quantidade adequada dos graos (neste trabalho, nitrato metdlicos hidratados) e com-
bustivel. Apds obtidos valores especificos da massa de cada componente (a), estes sao levados
a uma balanca de alta precisdo (b) e sdo misturados a dgua deionizada até virar um liquido
homogeéneo (c), em seguida sdo destinados a um forno pré aquecido a ~ 500 °C' (d). O com-
bustivel usado em todas amostras foi uréia [C'H, N,O] que apresenta vantagens por ser de baixo
custo e gerar a mais alta temperatura no meio reacional [60], levando a um tipo de combustao
flamejante, porém durante o processo ha formacao de carbono (impureza) nas amostras. Apds
a mistura ir ao forno passa-se alguns poucos minutos para a reagdo ocorrer. Tal reacdo pos-
sui cardcter exotérmico’, sendo a exotermicidade controlada pela natureza do combustivel e
razdo combustivel-oxidante. O processo evolui da seguinte maneira: a amostra se decompde,
desidratando e inflamando, h4 a liberacao de gases e a amostra se transforma em flocos brancos
com regides pretas (correspondentes ao carbono), como mostra a figura (5.2)(e). Depois é lev-
ada a um segundo forno para softrer tratamento térmico a 1200 °C' no periodo de 2 h, o qual tem
o objetivo de evaporar as impurezas, tais como carbono e ordenar a fase cristalina do material,
que significa os cristais buscarem a sua fase mais estdvel, todos buscando uma direcio bem
definida e regular, transformando-se em pds brancos, como indicado na figura (5.2)(f). Como
exemplo, a alumina Al»O3 inicia-se o processo usando nitrato de aluminio (Al(NOs3)3.9H50)
formando fases cristalinas de alumina em sua maioria desordenadas, tais como fases 3 e v, as
quais ap0s o tratamento térmico se redefinem em uma fase dominante, a o, a mais ordenada.
Ao dopar as amostras com o eurdpio e passar pelo mesmo processo de sintese de combustao,
na reagdo outras fases que ndo a esperada podem aparecer, sejam elas estequiométricas ou nao,
para isso fazemos a caracterizacao por difracdo de raio-x e verificamos as fases existentes e as
suas proporg¢oes.

Podemos também verificar a composi¢ao quimica das fases por diversas técnicas, tais como,
espectroscopia de massa e andlise elemental. Quantidade, tamanho, morfologia, distribui¢cao
das fases e defeitos cristalinos podem ser estudadas com auxilio de microscopia 6ptica, eletronica

de varredura e eletronica de transmissao. Neste trabalho foram feitas apenas difracdo de raio-x.

3Reacdio exotérmica é aquela que libera calor, ou seja, a energia do produto é menor do que a dos reagentes.

57



Figura 5.2: Sintese de Combustdo.

5.2.2 Caracterizacdo das amostras: difracao de raio-x

Para estudar estruturas cristalinas é necessario que se use comprimentos de onda propor-
cionais as distincias interatdmicas, para que a partir desta condi¢do ocorra o fendmeno de
difracdo. Os feixes incidentes podem ser fotons, elétrons e neutrons. Para o caso do raio-x,
lembramos que sua energia é descrita na forma £ = hv e que sua produgdo pode ocorrer de
duas maneiras. Jogando um feixe de elétrons num alvo metdlico, temos um processo de na-
tureza continua, onde o raio x é gerado pela desaceleracdo de elétrons no alvo, visto que ndo é
possivel a existéncia de cargas dentro do metal, o elétron ao passar pelo metal interage com o
campo coulombiano que encontra-se na superficie e € desacelerado, seu espectro € continuo pois
para cada valor de desaceleracdo existe uma perda de energia correspondente, que define um
ponto no espectro de raio-x. A outra maneira € de cardcter discreto, produzido por desexcitaciao
eletronica, quando o feixe de excitacdao arranca um elétron de uma camada interna, um outro
elétron do 4tomo com energia mais elevada, ocupa a vacancia e emite um raio-x caracteristico.

A base da difracdo de raio-x € descrita pela Lei de Bragg, a qual € estruturada no espal-
hamento elédstico de raio-x por uma rede periddica, s6 ocorrendo para A\ < 2d, onde d € a

distancia entre os planos cristalinos, ou seja, quando um feixe monocromético atinge a amostra,

58



ao penetrar o raio € difratado pela rede periédica de acordo com [61]:

nA = 2dsin 6, (5.1)

onde n € um ndmero inteiro, A € o comprimento de onda e # é o dngulo de incidéncia.
A figura (5.3), a qual ilustra a Lei de Bragg, nos diz que a diferenca de caminho entre dois
raios incidentes em planos vizinhos, sofrem interferéncia construtiva, por isso a equagdo (5.1)

¢é definida de tal maneira.

— o+ &

Figura 5.3: Illustragdo da Lei de Bragg [9].

Para a detectecao da difragao de raio-x em meio cristalino, sdo necessarios alguns métodos
experimentais, tais como:

Método de Laue — é um método aplicado a monocristal, sob acdo de um espectro continuo
de raio-x, seleciona A de acordo com os parametros 6 e d da Lei de Bragg, onde os feixes
difratados sdo recebidos por um filme. Assim a disposi¢do dos pontos na figura de difragcdo
indicard o tipo de simetria do cristal. Esse método € bastante utilizado para orientacdo de
cristais.

Método do P6 — € usual para graos policristalinos, submetidos a uma radiagdo monocromatica.
Os raios serao difratados pelos graos que estejam orientados casualmente formando um angulo
0 que satisfaca a Lei de Bragg para o )\ incidente.

No processo de identificagdo da substancia € necessario comparar o difratograma da amostra,
com um padrio difratométrico*, onde serd possivel retirar informagdes a cerca da estrutura

cristalina e analitica dos materiais. Este mecanismo comparativo ¢ conhecido como Método

4Conjunto de picos individuais que apresentam caracteriticas de altura, posi¢do, largura, forma e drea depes-
ndentes do tipo de 4&tomos e sua posi¢ao no cristal.
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de Rietveld e ¢ feito ponto a ponto, ajustando as diferencas encontradas pelo método dos
minimos quadraticos. O modelo estrutural adaptado pelo Rietveld inclui parametros de es-
trutura cristalina (indicam as coordenadas dos dtomos na célula unitdria, a densidade ocupa-
cional das posicdes atdmicas, dimensdes e angulos das células, deformacdes e tamanhos dos
cristalitos),de perfil das reflexdes (englobam a largura das reflexdes e a forma do pico), globais
(ligados a radiacao de fundo e absor¢do) e de intensidade (ajuste da altura das reflexdes do
padrdo difratométrico com as do difratograma) [62].

As informacdes as quais o difratograma esta ligado € de interesse para a estrutura cristalina

da amostra e sdo em suma:

posicdes dos picos- estdo relacionadas com as distancias interplanares;

intensidades dos picos- ligadas ao ndmero de planos com mesmo espagamento;

intensidade absoluta- depende do nimero de elétrons de cada material (quanto maior a

densidade eletronica dos 4tomos, mais eficiente € a difracdo dos raios-x);

largura dos picos- indicam a cristalinidade (quanto mais cristalina a amostra mais estreita

¢ a largura do pico).

Os difratogramas, através da Lei de Scherrer[63] permitem também estimar uma importante

caracteritica dos nanomateriais, que € o diametro médio das particulas:

k.

onde d € o diametro da particula, A é o comprimento de onda dos raios-x, 3 € a a largura max-
ima (em radiano) para a metade da intensidade maxima, k € uma constante (0.9 para particulas
esféricas) e 6 € o angulo de Bragg.

A estrutura cristalina das amostras deste trabalho, foram investigadas via difra¢ao de raio x
em pé, usando um difratdmetro operando em Bragg-Bretano 6/6, o qual utilizou radiagdo de
uma alvo de cobre (C'uf,142) com 40kV e 40mA, sendo os parametros de radiacdo coletados
em geometria plana, com passos de 0,02 graus e um tempo de acumulacdo de 30 segundos por

passo. Os difratogramas de cada amostras encontram-se nas figuras (5.4) a (5.7), garantindo
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que estamos realmente trabalhando com amostras que esperdvamos e indicando suas fases que
se apresentam em maior propor¢do. Quando analisamos os difratogramas percebemos que as
amostras cristalizam nas fases de interesse, porém sao identificadas fases secundérias que apare-
cem em menor propor¢do. O surgimento dessas fases secundarias ocorre no processo de sintese,
em virtude da drasticidade de tal processo, permanecendo devido a ineficicia do tratamento tér-

mico na eliminacdo destas fases. Esta caracterizacao nao foi realizado por nos.
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Figura 5.4: Difratograma da amostra Y50s.
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Figura 5.5: Difratograma da amostra Al;Os.
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Figura 5.7: Difratograma da amostra GdsS10:s.

5.3 Calculos dos pés 6xidos dopados através da luminescén-
cia do Fu?*

As propriedades de cada amostra dopada com 1% da concentragdo estimada por peso de
eurdpio trivalente, foram investigadas através da medi¢do da fotoluminescéncia (FL) quando
excitadas com uma lampada ultravioleta (UV) com comprimento de onda de 255 nm, como
mostram as figuras (5.8)-(5.11).0s espectros sdo atribuidos basicamente a quatro picos, que

sdo referenciados pelas transi¢cdes °Dy —7 F; (J=1,2,3,4), onde a transi¢do correspondente ao
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J=3 ndo tem importancia em nossos célculos, assim as linhas correspondentes as demais tran-
sicdes podem revelar muito sobre o ambiente local onde estdo hospedados os fons trivalentes de
eurépio. Aqui vamos relatar alguns parametros espectroscopicos como taxa de relaxac¢io espon-
tAnea, razdo de assimetria, tempo de vida do nivel ° Dy e eficiéncia quantica, todos podendo ser
obtidos através dos parametros de Judd-Ofelt. Tais pardmetros, definidos anteriormente, nos
ajudam no detalhamento da natureza do comportamento da luminescéncia de fons que sofrem
transi¢des intraconfiguracionais, proibidas por regras de selecdo, isso também pode ser dito de
forma tal que o tal fon ocupa um sitio com simetria de inversdo. Eles podem ser estimados
teoricamente por dados estruturais ou experimentalmente via espectro de emissao ou absor¢ao

[51.[64], [65], [66].
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Figura 5.8: Espectro de Luminescéncia da amostra Y203 : Eu?™.
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Figura 5.9: Espectro de Luminescéncia da amostra Al,Os : Eu3™,
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Figura 5.10: Espectro de Luminescéncia da amostra Y5SiO5 : Eu3™.
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Figura 5.11: Espectro de Luminescéncia da amostra GdySiOs : Eu3™.

A razdo de assimetria, ou razdo de intensidades, € definida como medida do grau de dis-
tor¢do de simetria de inversdo do ambiente onde o fon estd inserido na rede. No caso do eurd-
pio, essa razdo € simples, é dada pela razao das intensidades, no espectro de FL, das transi¢cdes
°Dy —" F; (J=1,2), j4 que uma (J=2) é hipersensivel 2 acio do campo cristalino e a outra (J=1)
ndo sofre qualquer influéncia do campo. Isto fica claro, ja que a transi¢do Dy —" Fy é do
tipo dipolo elétrico forcado e portanto € necessério a teoria de Judd-Ofelt e por consequéncia
o uso da teoria de Perturbacdo, a qual inclue uma dependéncia com o campo cristalino, para a
permissdo de tal transi¢do. Enquanto que a outra € permitida por dipolo magnético [54].

Os célculos a seguir serdo feitos para uma dada amostra, seguindo o método descrito em

Hreniak[65] e Monteiro[66] e considera-se 0 mesmo procedimento para as demais.
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Calculo dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt (€2,)

Para dar prosseguimento ao célculo dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt, é necessario
olhar para o coeficiente de emissdo espontanea radioativo de transicdes entre estados multi-
eletrénicos (J — J'). Os parametros de intensidade 2y dessas transi¢des contém contribui¢des
de dipolo elétrico forcado e mecanismos de acoplamento dinamico. O seu significado fisico
ainda hoje é um assunto de controvérsias. Alguns autores consideram que tais parametros re-
latam a interagc@o entre o campo ligante e o fon terra rara, enquanto outros negam qualquer
significado fisico. Ainda assim a maioria dos autores usam os parametros de intensidade para
relatar propriedades dpticas, atribuindo vari¢cdes nos valores desses parametros a mudangas no
ambiente quimico ao redor do ion terra rara [67]. Desta forma sua dependéncia com o material
hospedeiro existe e é devido a variagdes de acordo com a simetria da rede, integrais radiais dos
estados envolvidos na transi¢do e contribuicdes perturbativas. Por exemplo o (), indica o grau
de assimetria local, a qual o ion ativador estd submetido, j& que neste processo trabalhamos
com intensidades de transi¢des de dipolo elétrico forcado, dependentes de termos impares do
campo cristalino enquanto {2, e ()4 estdo relacionados com a ligacdo covalente na proximidade
dos fons de terras raras, assim como a transi¢io °Dy —' F} estd diretamente relacionada com
(4, sua intensidade pode indicar altera¢do do grau de covaléncia.

Para a andlise dos dados deste trabalho, as amostras (p6ds) foram submetidas a uma fonte ex-
citacdo continua (Iampada ultravioleta A=255 nm). A luminescéncia da amostra foi coletada por
uma fibra Optica anexada a janela de saida da amostra e enviada a um espectrometro modular,
0 Ocean Optics, o qual inclui uma rede de difracdo, que separa os comprimentos de onda e um
arranjo de CCD?, onde cada detector permite colher a intensidade do sinal em seu comprimento
de onda especifico, formando o espectro de uma determinada vez, varrendo desde 200 a 1100
nm. Desta forma, € otimizado para melhorar a sensibilidade espectral em determinadas zonas
de comprimento de onda. Na amostra é anexado um filtro 6ptico, que tem como fun¢do absorver
a luz do laser, para ndo haver saturacdo do sinal e deixar passar apenas o sinal de intera¢do do
laser com a amostra.

Para a dinAmica temporal do tempo de vida do nivel ° Dy do Eu®", usa-se um chopper entre

3CCD- Dispositivo de Carga Acoplada, uma matriz de capacitores capaz de transferir carga um ao outro cap-
tando imagens, as quais tem sinal intensificado por LED-Diodo Emissor de Luz.
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o laser e a lente colimadora, numa frequéncia de 23 Hz e bem préximo ao laser para pegar
sua menor cintura € um monocromador uma fotomulitiplicadora, a qual amplifica o sinal que
serd enviado ao computador. A figura (5.12) ilustra o aparato experimental® realizado para a

obtencdo dos dados analisados.

L Chopper & F
Fonte de T ' ’7 _ FO
excitacio Espectrémetro |
dptica i ‘ L

Osciloscdpio

|
pe| C D
]

Figura 5.12: Esquema do aparato experimental. Fonte de excitacdo: Laser de diodo infraver-
melho ou lampada ultravioleta, L: lente, A: amostra, F: filtro, FO: fibra dptica, PC: computa-
dor. Chopper e osciloscopio utilizados apenas nas medidas de dindmica temporal.

Através dos espectros da fluorescéncia das amostras, estimamos a probabilidade de emissao
espontanea e assim os parametros (2, (A= 2,4 e 6) podem ser encontrados. Neste trabalho,
somente serdo feitas consideracdes para ) e €1y, jd que transi¢des °Dy —" Fy ndo foram
observadas e portanto A = 6 ndo tem como ser incluido nos cédlculos. Consideramos dados
espectrais 2 temperatura ambiente usando as transi¢des °Dy —" e °Dy —7 F,; do fon Eu3*
para determinar tais parimetros fazendo a transi¢do Dy —" F; de referéncia, teremos:

3,2
Ao = (6‘” c ) x> 0 (°Dy HU<A>H7FJ>2 (5.3)

3hcd4e =,

onde v = £, com ¢ sendo a velocidade da luz no vicuo e A\ o comprimento de onda do seu

>l

respectivo emissor.
Como os elementos de matriz da equag@o acima nao variam de rede a rede, dependendo

somente do fon terra rara, podemos utilizar para todas as amostras os seguintes valores para o

6Experimento realizado no Laboratério de Fotoluminescéncia dos Materiais, na Universidade Federal do Vale
de Sao Francisco (UNIVASF), em 2009, pelo professor Doutor Nikifor Rakov.
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ion de eurdpio[50]:

sp U@ B = NI A
Do |[UP|" Fy) =0.0032, (°Do |[UW|" Fy) =0.0023 (5.4)

e x € a corre¢do de campo local de lorentz de emissao:

n(n? + 2)?
NI

(5.5
A intensidade da emissdo, I = hvAN é expressa em termos da drea abaixo a curva de
emissdo (cdlculo da intensidade integrada), onde hv € a energia de transi¢do, N é populacdo

do nivel de emissdo *Dy e A é o coeficiente de emissdo espontinea de Einstein. Fazendo a

razdo entre as intensidades das transicdes J=2 e J=4 por J=1 para N e comparando-as, podemos

escrever:

To_j hvg—
Aoy = Aoy = Ap—1 [0 ! hVo - (5.6)

0—1 NVo—J

Assim comparando as equagdes (5.6) e (5.3) e isolando os €2, temos:
2 Iy hvg 3hctdey 1

Q <5D oo 7F> = Agy 2L 5.7
Z A 0 H H g o1 Ioy higy 64732 vix -7)

A=2.4
onde

e= carga do elétron — 1.6 x 107 C;

h= constante de Planck — 6.626 x 10734 J.s;

€o= constante de permissividade do vacuo — 8.85 x 10712 C2N~1m?

c= velocidade da luz — 3 x 10® m/s.

As intensidades experimentais para o calculo dos parametros €25 e €24 foram determinadas a
partir das bandas atribuidas as transi¢des °Dy —7 Fy, °Dy —" Fy e ®Dy —" F, do fon Eu’T.

Para tais célculos € necessdrio o indice de refracdo de cada matriz dado na tabela a seguir.
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Amostra | Indice de refracdo | Referéncia
[n]
Y504 1.92 [68]
Aly O3 1.77 [69]
Y55105 1.80 [70]
GdySiOs 1.89 [71]

Tabela 5.3: Indice de Refracdo das amostras e suas referéncias.

Do espectro de luminescéncia retiramos alguns valores tteis para o cdlculo, como o com-

primento de onda ()\;) e a intensidade integrada (I;), com i=1,2, 4, das transi¢des °Dy —' F},

Dy —" Fye®Dy —" Fy, mostrados na tabela (5.4).

Amostras )\1 )\2 )\4 ]1 [2 ]4
(°Do =" F1) | (°Do =" Fa) | (°Do =" Fy)
nm nm nm
Y505 : Bu’t 593.51 611.47 707.60 109083.93 | 423379.26 | 48538.49
AlyOs3 : Bu’t 591.51 616.04 704.13 48130.73 | 172413.16 | 37207.33
Y5S5i05 : Eu’t 587.91 611.87 705.28 203572.39 | 553236.32 | 142909.23
GdySi05 1 Eust 593.71 612.46 704.71 216264.79 | 662215.27 | 118180.09

Tabela 5.4: Valores obtidos através do espectro de luminescéncia.

Substituindo esses valores na equagio (5.6) e usando o valor de Ay; como 50 s~ para todas
as matrizes hospedeiras, jd que a transi¢do correspondente ¢ de natureza dipolo magnético,
nido sofrendo influéncia do campo cristalino [72], temos os coeficientes A, e A4 e dividindo a

intensidade I, da transi¢do ®Dy —" F; pela I} 5Dy —7 F} temos a razdo de assimetria (I5/ 1)

(tabela (5.5)).
Amostras A, Ay | /1L
[s7'1 | [s']
Y505 : Bu?t 1999 | 26.5 | 3.9
Al,O5 - BEu?t | 186.5 | 46.0 | 3.6
Y5Si05 : Eut | 1414 | 42.1 2.7
GdySiOs : Bu?t | 1579 | 32.4 3.0

Tabela 5.5: Coeficientes de emissdo espontinea.

Utilizando os valores das tabelas anteriores e substituindo na equagdo (5.7) chegamos aos
pardmetros de intensidade experimental em unidades de [pm]?, lembrando que p — 1072
Analisando as tabelas (5.5) e (5.6), nota-se que a razdo de assimetria dada por I5/1; é maior

para as amostras Y503 e Al,O3, sendo 3.9 e 3.6 seus valores, respectivamente. Porém, a tabela

68



Amostras Qs Qy
[pm)? | [pm)?
Y505 : Bu?t 2.71 | 0.76
AlQOg . EU3+ 3.44 1.76
Y,Si05 : But | 2.41 | 1.53
GdySiOs : Eu?t | 227 | 0.98

Tabela 5.6: Parametros de intensidade experimental.

(5.6) mostra que o parametro de intensidade {2,, que indica o grau de assimetria local é maior
para Al,O3 do que para o Y>03. A diferenca pode estar no fato de que no pardmetro (25, ha
contribui¢des das frequéncias dos niveis envolvidos e do indice de refra¢do da rede, como indica
a equacao (5.7).

Através de um outro esquema experimental foram feitas medidas da dindmica temporal do
tempo de vida do nivel D, de cada amostra, com a mesma lAmpada de UV a 255 nm, de onde
foram retirados os espectros de luminescéncia das nossas amostras. A figura (5.13) mostra
o perfil da dinAmica temporal do nivel 5D, da amostra Y>0s, as demais amostras seguem o

mesmo padrio.
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Figura 5.13: Dindmica Temporal do tempo de vida do nivel ® Dy,

De posse do valor experimental do tempo de vida e do A,,4 obtido da soma:

Avaga = A + Ay + Ay, (5.8)

que sdo as unicas transicdes radioativas capazes de contribuir para o processo. Podemos
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estimar a taxa de relaxag¢do ndo radioativa da equacdo (2.53), da seguinte maneira:

TM
Anr‘ad =W = ;

- Arad

(5.9)

O valor experimental do tempo de vida do nivel D, das amostras foi conseguido através de

um ajuste na descida da curva da dindmica temporal deste nivel, com programa Origin versao

5.0, como indicado nas figuras (5.14)-(5.17). Ajustado através de um decaimento exponencial

de primeira ordem, com y e x sendo os offsets de intensidade e tempo, respectivamente. A

precisdo experimental é limitada pela resolucdo temporal do chopper na ordem de 0.1 ms.

Os valores do tempo de vida, taxa de relaxacdo radioativa e nao radioativa e da eficién-

cia quantica, que € dada pelo produto do tempo de vida do nivel com a taxa de relaxagdo

(equacgdo(2.54)) encontram-se na tabela (5.7).

Amostras T /T Avad | Anrad | MEQ
[ms] | [ms]™! | [S]7! [S]~1
Y503 : Eudt 1.46 | 6849 | 276.4 | 408.5 | 0.40
AlyOs : Eu®™ | 0.70 | 1428.6 | 282.50 | 1146.1 | 0.19
Y55i05 : Eu?t | 2.10 | 476.20 | 233.50 | 242.70 | 0.49
GdySiOs : Eut | 1.82 | 549.45 | 240.3 | 309.15 | 0.43
Tabela 5.7: Parametros espectroscopicos.
0.01 |
: D ata: Datal YQOS:Eu3+
E t1 0:00146 ;9:8185E-B
L5
®
©
s B3|
> [
-002 0,01 0.00
Tempo (s)

Figura 5.14: Ajuste do tempo de decaimento da amostra Y205 : Eu3*t, Intensidade X tempo,
comy e x sendo os offsets de intensidade e tempo, respectivamente.
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Figura 5.15: Ajuste do tempo de decaimento da amostra Al,Os : Eu®", Intensidade X tempo, y
e x sendo os offset de intensidade e tempo, respectivamente.
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Figura 5.16: Ajuste do tempo de decaimento da amostra Y>Si05 : Eu®t, Intensidade X tempo,
y e x sendo os offsets de intensidade e tempo, respectivamente.
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Capitulo 6

Estudo da CAE do Europio em poé de
Y5510

O processo Optico conhecido como conversao ascendente de energia, CAE, pode ser pro-
duzido em matéria condensada via processos ressonantes ou paramétricos, que basicamente sao
governados por teoria da perturbagdo, ressonantes envolvendo teoria da perturbacdo de primeira
ordem e paramétricos de segunda. Nanomateriais dielétricos dopados com ions de terra rara
(TR) sdo fortes candidatos ao primeiro tipo de processo, sendo decorrentes de absor¢do mul-
tifotonica de estados das camadas 4f e 5d. O CAE de ions de TR surgem principalmente a
partir de transi¢cdes intrabanda da camada 4f, com natureza de dipolo elétrico for¢cado. O ob-
jetivo principal perseguido por muitos grupos de pesquisa € a otimizacdo de parametros como
o tempo de vida de luminescéncia e eficiéncia CAE. Neste caso, fondns de baixa energia sdo
mais interessantes para diminuir perdas radioativas (taxa de emissao multifondnica baixa), bas-
tando apenas uma escolha criteriosa dos constituintes hospedeiros. De acordo com resultados
encontrados no capitulo anterior, resolvemos investigar a matriz Y5.5:0}5.

Neste capitulo estudamos o fendmeno CAE em nanocristais de oxiortosilicato de itrio (Y2 570s)
codopados com fons de eurépio Eu®t e itérbio Y b3+, porque o Eu®* ndo produz CAE no in-
fravermelho préximo. Foi utilizado um laser de diodo com comprimento de onda no infraver-
melho préximo (A= 975 nm) onde emissdes luminescentes no vermelho foram observadas e

atribuidas 2 transicdes de niveis do eurdpio, tais como Eu?t 5 Dy —7 F;. Tal luminescén-
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cia s6 foi obtida devido a pares de itérbio que transferem simultaneamente energia para o fon
de eurdpio, podendo a taxa de transferéncia de energia ser estimada ajustando um modelo de
equacdes de taxa com a dinAmica luminescente da CAE. O papel desempenhado pelo Y53+ é
de um sensibilizador no infravermelho, devido a sua grande secdo de choque de absor¢do en-
torno de 1 um, em comparacdo com outros terras raras, sendo também um doador eficiente de
excitagcdo para outros fons de terras raras.

O processo CAE envolve um par de itérbio Y5?" para cada fon de eurépio Fu®™ proximo.
Por apresentarem nivel ressonante no infravermelho, os dois itérbios absorvem a excitacdo em
A= 975 nm e transferem a energia absorvida simultaneamente ao fon de eurépio mais préximo,
que ao receber tal energia emite no vermelho entorno de A=611nm, fechando o processo de
conversao ascendente de energia cooperativo [73].

As amostras aqui utilizadas, assim como as do capitulo anterior, também foram preparadas
via sintese de combustdo, processo ja explicado neste trabalho e também foram feitas difracao
de raio X para caracterizacdo. As andlises espectral e temporal também foram realizadas, a tem-
peratura ambiente e serdo aqui relatadas. As amostras apresentam as seguintes concentracoes
estimadas por peso % 1.0:1.0, 2.0:1.0, 3.0:1.0, 1.0:2.0, 1.0:3.0 de Y3+ : Eu?t.

Para a andlise Optica, os pds foram pressionados e mantidos fixos entre duas placas de
vidro' que foram usadas como suporte da amostra, a fonte de excita¢do continua (laser diodo
de A = 975nm), foi colocada anterior a uma lente colimadora e amostra colocada no foco desta
lente. A luminescéncia da CAE foi coletada por uma fibra dptica anexada a janela de saida
da amostra e enviada a um espectrometro modular, o Ocean Optics. A dinadmica temporal do
tempo de vida do nivel D, também foi registrada, ambos procedimentos experimentais estio

descritos no capitulo 5, mudando apenas a fonte de excitacao.

6.1 Dinamica Temporal

Para um laser continuo com chopper, temos um comportamento modulado, o qual estd in-
dicado no item (a) da figura (6.1) , sem luz quando a lamina corta o feixe e com luz quando o

feixe passa direto. Com a amostra o comportamento passa ter o perfil dos itens (b) ou (c) da

10 uso do vidro é importante pois niio absorve no infravermelho.
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Figura 6.1: Esbo¢o da Dindmica Temporal: (a) Laser modulado, (b) Luminescéncia de conver-
sdo descendente (bombeamento direto) e (c)Luminescéncia CAE, Intensidade X tempo.
figura (6.1). O item (b) ilustra o comportamento da luminescéncia da conversdao descendente
com bombeamento direto, mostrando que a subida da dindmica temporal da luminescéncia cor-
responde a dindmica do laser, visto que se trata de um processo ressonante, onde a energia de
excitacao atinge o nivel luminescente diretamente. A descida da dindmica temporal identifica
o tempo de vida do nivel. O item (c) descreve a luminescéncia CAE, um mecanismo que apre-
senta uma subida na dindmica temporal mais lenta, a medida que € preciso interacdo com niveis
intermedidrios na geracdo de luminescéncia com energia maior que a de excitagao.

Neste capitulo vamos analisar a subida da dinamica temporal das amostras codopadas e
simular esta evolucdo atrdves de um mecanismo de sensitizacdo cooperativa, representado por

quatro equacdes de taxas acopladas descrevendo a populacao de cada nivel.

6.2 Resultados e Discussoes do mecanismo CAE

Nesta sec@o vamos falar sobre a luminescéncia das amostras codopadas quando submetidas
a excitacdo de A= 975 nm, mostrando resultados e discutindo sobre os possiveis fendmenos en-
volvidos no processo CAE cooperativo. Primeiramente analisando os espectros de luminescén-
cias de cada amostra e posteriormente estudando a dindmica temporal, mais especificamente,
o tempo de subida da evolucao temporal de determinadas amostras, levando-nos a conclusoes
razoaveis a cerca do mecanismo de conversdo ascendente de energia para amostras de Y5S570;

codopadas com Yb*" e Eu®" na regido de excitagdo do infravermelho préximo.
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6.2.1 Analise da Luminescéncia: no Infravermelho Proximo

A observac¢do da luminescécnia devido a CAE do Eu3* ndo seria possivel utilizando ex-
citacdo de infravermelho préximo, jia que ha uma grande lacuna de energia entre os estados
eletrénicos " F; e ® Dy, onde o " Fg, 0 estado mais préximo ao ° Dy apresenta energia em torno de
6000 cm !, enquanto que ® Dy encontra-se em torno de 17000 cm !, de maneira que as fontes
de excitacdo contendo fétons de comprimentos de onda na faixa 950-1500 nm, ndo seriam ab-

sorvidas. Demonstrou-se que neste caso, quando codopagem com Y b3*, por exemplo, € feita a

*Fr2
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Figura 6.2: Diagrama de niveis de energia do mecanismo de transferéncia de energia entre
pares de itérbio Y >+ — Yb3T e eurdpio Eut [73].

luminescéncia da CAE do Eu?* pode ser alcancada. E um processo que encolve CAE coopera-
tivo, onde um par de Y3+ absorve f6tons da excitaciio no infravermelho préximo e transfere
para um fon de Eu*" préximo, mostrado na figura (6.2).

Através da figura (6.3) podemos verificar a luminescéncia do Fu** no vermelho pelo pro-
cesso cooperativo CAE, de uma amostra contendo 3 wt.% de Eu?T e 1 wt.% de Yb*T com-
parado com a luminescécnia de pés Y5S5i05 : Eu' com excitagdo em A=256 nm. Desta
comparagao obtemos interpretacdes razodveis a cerca da luminescéncia no vermelho, que é de-
vida ao eurdépio em parceira com fons de itérbio, tendo em vista que sem este segundo terra rara,
ndo era possivel obter a emissoes especificas de fons de eurépio. Observa-se no entanto que a
transi¢do °Dy —" I encontra-se suprimida no espectro da CAE.

O CAE cooperativo foi observado em pés de Y55i05 : Eu?t : Yb3*, com diferentes

concentracdes de dopantes. Com espectros na excitacao no ultravioleta, indicados nas figuras
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Figura 6.3: Espectros da Luminescéncia da amostra de Y5105 codopada a excitagdo de 975nm
e a amostra dopada a excita¢do de 256nm.

(6.4) a (6.6), estimamos taxas de decaimento radioativas, parametros de intensidade de Judd-
Ofelt e tempo de vida radioativo, utilizando o mesmo processo do capitulo anterior, segundo

Hreniak[65] e Monteiro[66].

70000 ~ ‘D =F.

mnn__ ¥,S10 Y70 EuT .0y
Excitagdo: 285nm
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Figura 6.4: Espectro da Fluorescéncia da amostra de Y5 Si0s codopada com 1 wt.% de Y b3+
e 1 wt.% de Eu>™.

Os resultados estdo dispostos nas tabelas anteriores; com esses valores e a equagdo (5.3),
chegamos aos parametros de intensidade experimental em unidades de [pm)*:

Analisando a tabela (6.3) podemos ver que ao aumentar a concentragdo de itérbio de 1 para
2 (wt.%) a assimetria local diminui (indicada pelo 22), porém ao aumentar novamente esta

concentragio (2-3 wt%), percebemos um aumento na assimetria local. E razodvel esperar que
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Figura 6.5: Espectro da Fluorescéncia da amostra de Y5Si0s5 codopada com 2 wt.% de Y >+

e 1 wt.% de Eu.
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Figura 6.6: Espectro da Fluorescéncia da amostra de Y5Si0s codopada com 3 wt.% de Y b+

e 1 wt.% de Eu’™.

Concentragdo de A1 Ao A4 I I 1
YOt Euv¥t | °D =" F) | (°D -"F) | °D =" F))
(wt.%) nm nm nm
1.0:1.0 588.71 612.46 705.09 270448.60 | 720611.33 | 196900.82
2.0:1.0 588.71 612.46 705.09 316140.92 | 776343.86 | 230256.36
3.0:1.0 588.71 612.46 704.13 247720.01 | 686641.10 | 189833.06

Tabela 6.1: Valores obtidos através do espectro de fluorescéncia da amostra de Y5570 : Y37 :
FEu?t em trés concentragdes diferentes, 1.0:1.0; 2.0:1.0; 3.0:1.0 wt.%.

a assimetria local aumente com a concentracao de dopante, ou impureza, principalmente se o

defeito for intersticial.

Com a excitacdo no infravermelho préximo sobre as amostras codopadas, obtivemos espec-
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Concentragdo de | A, Ay Avag | 77 = 1/Asaq
Yb3t o Budt
(wt.%) [s7 | [s7 | [s71] [ms]
1.0:1.0 138.5 | 43.6 | 232.1 4.3
2.0:1.0 127.7 | 43.61 | 221.3 4.5
3.0:1.0 144.1 | 45.82 | 239.9 4.1

Tabela 6.2: Coeficientes de emissdo espontdanea e tempo de vida radioativo das amostras de
Y55i05 : Y3 : Eu?T em trés concentracgdes diferentes, 1.0:1.0; 2.0:1.0; 3.0:1.0 wt.%.

Concentragdo de | €2 Oy
Y3t Budt
(wt.%) [pm)? | [pm)?
1.0:1.0 2.37 | 1.58
2.0:1.0 2.18 | 1.58
3.0:1.0 2.46 | 1.65

Tabela 6.3: Parametros de intensidade experimental das amostras de Y5505 : Y3 : Eut em
trés concentragdes diferentes, 1.0:1.0; 2.0:1.0; 3.0:1.0 wt.%.

tros da CAE para concentragdes como indicado nas figuras (6.7) e (6.8). Analisando a figura
(6.7), onde estamos variando a concentragio de eurépio, de 1 wt.% para 2 wt.% e depois para 3
wt.%, podemos observar que ao aumentar a concentragio de eurdpio, ndo verificamos uma mu-
danca na intensidade em torno de A=611 nm, correspondente a emissao do eurdpio, o que nos
garante dizer que ndo ocorre transferéncia de energia entre estes fons e também ndo hd aumento
na intensidade préxima a A= 550 nm, sendo mais intensa na menor concentragao de europio,
nos permitindo assumir que tal emissdo € devida a uma suposta impureza, que nao sio préprias
do eurdpio, caso contrério, teriam aumentado ao aumentar sua concentragao.

A figura (6.8), onde variamos a concentracdo do itérbio da mesma forma que a figura an-
terior, reafirma a hipétese de que a suposta impureza ndo esta relacionada com o eurdpio, mas
sim com o itérbio, tendo em vista que aumentando sua concentracdo, aumentamos a intensidade
em torno de A=550 nm, além de aparecer outra aproximadamente em A= 480 nm. E perceptivel
que ao olhar para estes espectros, verificamos mais distingdes do que os espectros nos quais
aumentavamos a concentracdo de eurdpio e deixavamos fixa a de itérbio, assim, torna-se mais
relevante variar a concentracao de itérbio, onde além da andlise anterior, podemos perceber que
ao passar da concentragdo de 1wt.% para 2wt.% de Yb>* hd uma intensificagfo na luminescén-

ciado Eu’t.
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Figura 6.7: Espectro da Fluorescéncia da amostra de Y5510 codopada com concentracoes
distintas de Eu" e fixa de Y b3, onde x é concentragdo.
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Figura 6.8: Espectro da Fluorescéncia da amostra de Y>S10s5 codopada com concentragoes
distintas de Y b3 e fixa de Eu*, onde x é concentragdo.

Mudar a concentracdo do itérbio, leva a mudancas nas intensidades da luminescéncia da
impureza e do eurdépio, o que implica dizer que o itérbio transfere energia tanto para o eurépio,
como para a impureza. Portanto, existe uma competi¢ao entre o fon de eurdpio e a impureza,
pela transferencéncia de energia dada pelo itérbio, a impureza ganha ao aumentar a concen-
tracdo de itérbio, ja que surgem mais impurezas, quanto mais itérbio for colocado na amostra.
A intensidade da luminescéncia do eurdpio € suprimida devida a competicdo com a impureza na

concentracdo de 3 wt.% de Y b3+, além de outros processos que serdo explicados mais a frente.
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6.2.2 A Impureza

A figura (6.9) nos mostra que a impureza tem origem no componente Y v**. Uma amostra
de Y5510s5 s6 contendo itérbio, com variadas concentra¢des, emite dominantemente em ~ 480
nm e ~ 550 nm, ao aumentar a concentragdo de 1 para 2 wt.% e de 2 para 3 wt.% verificamos
o aumento da intensidade desses dois picos, nas duas variacdes, o que indica que ha cooper-
atividade entre fons de itérbio e impureza. A emissdao em ~ 480 nm poderia ocorrer somente
devido ao itérbio, sem a presenga da impureza, pelo processo de absor¢dao de dois fétons pra
um nivel ndo real, onde ele absorveria dois fétons de A= 975 nm e emitiria no verde, porém
este processo € menos eficiente do que transferir energia para uma impureza que apresente um
nivel ressonante muito préximo a 480 nm, ji que estamos tratando de niveis ndo reais para a

transi¢ao.
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Figura 6.9: Espectro da Fluorescéncia da amostra de Y,5105 dopada com concentragoes dis-
tintas de Y b3*, onde x é concentragdo.

A 1mpureza, ou melhor, as impurezas, estdo indentificadas na figura (6.10). Através da
utilizacio de uma amostra referéncia de Y5570 triplamente dopada com T'm?*, Er3t e YT,
€ possivel denominar a impureza responsdvel pela emissao em torno do 480 nm e a responsédvel
pela emissdo em ~ 550 nm. A primeira emissio é devido ao terra rara trivalente tdlio T'm>"
e a segunda ao érbio Er3T. O espectro também nos permite concluir que a luminescéncia
de tais impurezas, sdo originadas de processos cooperarivos do fon de itérbio Y53, ao olhar

para espectro azul que contém apenas Y b>T, vemos picos especificos do tilio e érbio, que sdo
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intensificados no espectro verde, o qual contém Y3, Tm3* e Er3t [74][75].

(a) Er
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Figura 6.10: Vdrios espectros da matriz Y5105, contendo dopantes diferentes,Y b3*, Eu3t,
Er3te Tm?* em distintas combinagées.

Uma outra hipdtese ainda ndo levantada, era se a impureza poderia também fornecer energia
ao eurdpio. Olhando para a figura (6.11), temos em vermelho uma amostra de 25705 codopada
com Yt e Eu?T e em preto, o mesmo hospedeiro contendo (2.0:1.0:0.1 wt.%) Yb**, Eu?t e
Er3* respectivamente. Podemos observar que ao acrescentar o érbio sua luminescéncia clara-
mente aumenta e a do eurépio diminue, o que indica que a luminescéncia do eurdpio compete
com a do érbio e portanto a CAE do Eu®t é devido somente a pares de itérbio, eliminando

qualquer participacao do érbio neste processo.

6.2.3 Tempo de subida da emissiao CAE

As figuras (6.12) e (6.13) mostram o tempo de subida da dinamica temporal da luminescén-
cia da CAE em A=611 nm da amostra com eurdpio fixo a 1 wt.% e concentragdes variadas de
itérbio e da amostra com itérbio fixo a 1wt.%, variando a concentra¢do de eurdpio, respectiva-
mente. A primeira figura indica que o tempo de subida cresce quando a concentragao de itérbio
vai de 1 para 2 wt.%, porém quando aumentamos esta concentragdo de 2 para 3 wt.% ela se
apresenta menor do que a anterior.

Isto nos permite dizer que o eurdpio pode estar devolvendo energia para pares de itérbio ou
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Figura 6.11: Especto de Fluorescéncia de duas amostras de Y5105, uma contendo (2.0:1.0:0.1
wt.%) de Y3+ : Eu*T 1 Er3t e outra apenas com Yb* 1 Eudt.
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Figura 6.12: Tempo de subida da dinamica temporal das amostras variando a concentragdo de
Itérbio

itérbios podem estar transferindo energia entre si, além do que ja foi comentado anteriormente,
as impurezas aumentam com o aumento de itérbio e prevelecem na competi¢do por transferéncia
de energia deste terra rara, fazendo com que itérbios fornecam energia as inimeras impurezas.
Todos esses processos diminuem a populagio do nivel ® D, do eurdpio.

Para o caso de variarmos apenas a concentragdo do eurdpio, percebemos que sua dinamica
temporal é praticamente a mesma, respeitada dentro de nossas limitacOes experimentais. A
diferenca entre as duas figuras pode ser explicada, através de um conjunto de equagdes de taxas
acopladas, considerando um sistema em que a taxa de transferéncia de energia depende do

quadrado da concentracdo de itérbio, devido a contribui¢do de pares deste terra rara, enquanto
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Figura 6.13: Tempo de subida da dindmica temporal das amostras variando a concentragdo de
Itérbio

que varia linearmente com a concentragdo de eurdpio, (equagdo (6.1)). Portanto, variar a con-
centracdo de itérbio é mais sensivel ao nosso sistema, levando a mudancas mais drésticas da
dindmica da luminescéncia.

O parametro de transferéncia de energia pode ser obtido a partir de uma simulagdo da
evolucdo temporal, atrdves de equagdes de taxas acopladas, definindo a populacdo de quatro

niveis envolvidos no processo da luminescéncia em torno de 611 nm do eurdpio, tais como:

dN, N
— 2 = =GNy + — + 2kcs NI N
dt 1

AN N
—L = GNy — — = 2kcgN2N,
dt T

dN; N )

— = — — kesN{N:
dt T3 SR

dNs Ny

— —— 4+ ks N2N. 6.1
I T3+ csNT Ny (6.1)

onde Ny, Ny, Ny e N3 sdo populagdes envolvidas nos processos cooperativos da CAE e sao

designadas aos estados 2F7 o (Y*1), 2F5 (Y V* 1), "F;(Eu®") e "Dy ( Eut), respectivamente.

G ¢ a taxa de bombeamento, dado por G = ZL = 22— 295 x 10°[s]7!, obtida apés a
e
substituicao dos valores da tabela abaixo.
A segdo de choque de absorcdo dita acima, estd associada a transi¢do *F7, —? Fj/5 do

Yb*t, os tempos de vida 1 = 0.9ms, tirado da referéncia [77], 73 = 2.1ms, estimado em
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Grandezas Valores
Seccdo de choque absor¢do | 2.3 x 1072
o [76] cm?
Intensidade do laser 2.6 x 10°
I W/em?
Comprimento de onda do laser 975
A nm

Tabela 6.4: Valores das grandezas utilizadas na constante G.

nossos experimentos (capitulo 5), referem-se aos estados I /2 € %Dy do itérbio e eurdpio triva-
lentes, respectivamente. K g € o parametro de transferéncia de energia do processo CAE co-
operativo. A figura (6.14) ilustra o processo descrito pelas equagdes de taxas acopladas para

melhor entendimento.

2Fap 5 ‘\_l

- V.

I
i
|

2Fm y ;Yo g ?Fn ’ —\—2

Yh3*- Yb¥ Eu®

Figura 6.14: Diagrama de niveis ilustrando a evolucdo temporal descrita por um sistema de
equacoes de taxas acopladas.

A figura (6.12), como dito anteriormente, mostra os dados experimentais da subida popula-
cional do nivel ° Dy, para tal, um chopper mecnico com frequéncia de 23 Hz, foi utilizado no
aparato experimental e a dinamica da luminescéncia por volta de 611 nm foi registrada. K¢cg
foi utilizada como um tnico parametro de ajuste, nas equacdes de taxa resolvidas no programa
Wolfram Mathematica 6.0, com as seguintes condigdes iniciais: t=0 s, Ny[0] = 1, N1[0] = 0,
N,[0] = 1 e N3[0] = 0 (ver apéndice).

Os dados experimentais do tempo de subida da luminescéncia, para os casos que ndo en-
volvem volta da transferéncia de energia do Eu®" para o Yb>*, ou seja, para as amostras com
1 e 2 wt.% de concentragio de itérbio, foram ajustados com as equagdes de taxa acopladas.

Por conseguinte valores de K¢ g foram obtidos, sendo 700 [s] ! para concentra¢des de 1 wt.%
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de Yb3" e 850 [s]™! para 2 2wt.% de YT , como indicado nas figuras (6.15) e (6.16), que
mostram o ajuste do modelo tedrico, em linha preta, com os dados experimentais da evolugdo
temporal da luminescéncia CAE para amostra ditas anterioramente, em vermelho para concen-
tracdo 1 wt.% de Yb*" e verde para concetragdo 2 wt.% de Y b3+,

K _=700s"
124 Yb-Eu:1%-1%

0.8
0.6+
04

024

Emissdao CAE @ 611nm (a.u.)

0.04

y ; . .
-0.02 -0.01 0.00 001 0.02
Tempo (s)

Figura 6.15: Ajuste do modelo tedrico (linha preta) com os dados experimentais da evolucdo
temporal da luminescéncia da CAE para amostra Y»S5i05 : Y03 — Eudt 1% — 1%

K, =850s"
Yb-Eu:2%-1%

0.8 4
0.6 4
0.4 4

0.2 1

Emissdo CAE @ 611 nm (a.u.)

0.0 1

. T .
0.01 0.00 0.01 002
Tempo (s)

Figura 6.16: Ajuste do modelo teérico (linha preta) com os dados experimentais da evolugcdo
temporal da luminescéncia da CAE para amostra Y5S5i05 : Y3 — Eudt : 2% — 1%
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Conclusao e Perspectivas

Nesta dissertacao chegamos a resultados interessantes sobre propriedades dpticas de quatro
matrizes, Y503, Al,O3, Y55105, GdySi05 dopadas com eurépio Eut, estimamos o coeficiente
de emissdo espontinea, a razdo de assimetria, a taxa de emiss@o ndo radioativa e o tempo de
vida radioativo, através dos espectros de fluorescéncia, com base na luminescéncia do eurdpio,
em tré€s picos bem definidos, em proximadamente 590 nm, 612 nm e 705 nm, originados das
transi¢oes 5Dy —7 Fy, com J=1,2 e 4. Parametros de Judd-Ofelt, tais como {2, e €, também
foram cdlculos, o 2 ndo aparecem em nossos céculos, visto que a transi¢do °Dy —" Fg ndo
foi observada. Para matrizes, 55105 e GdySi0j5 esses cdlculos se mostram como pioneiros,
ja que ainda nao sdo encontrados na literatura. O tempo de vida total dessas amostras também
foram registrados.

Mecanismo de conversdo ascendente de energia (CAE), em amostras de Y55705 codopadas
com Eu®t e Yb**, a concentragdes distintas, com base na transferéncia de energia entre estes
fons foi observado. Nosso processo CAE tem fundametacdo em efeitos cooperativos, onde
um par de itérbio transfere excitacdo Optica para um fon de eurdpio, levando a luminescéncia
CAE. Com a concentragdo de itérbio fixa e variadas concentra¢des de eurépio 1, 2 e 3 wt. %,
nao houve muita mudanga no perfil da luminescéncia. Quando a concentragdo de itérbio €
variada, também em 1, 2 e 3 wt.%, com a concentra¢do de eurépio fixa, o sistema se mostra
mais sensivel, visto que existe dependéncia ao quadrado com a populacdo de itérbio no termo
de transferéncia de energia nas equacgdes de taxas utilizadas. A dindmica temporal também foi
registrada e o parametro de transferéncia de energia CAE cooperativo foi estimado via ajuste
entre dados experimentais e sistema de equagdo de taxas acopladas, que se mostra bem eficiente

para as amostras com 1 e 2 wt.% de itérbio, ndo valendo para a amostra com 3 wt.% de itérbio,
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pois ocorrem outros processos, como volta de transferéncia de energia do eurdpio para o itérbio
e transferéncia entre itérbios. Impurezas sio detectadas e identificadas, sendo elas tilio T'm?>"
e érbio Er3T, que aumentam quando aumentamos a concentracio de itérbio, concluindo que
estas impurezas se encontram na preparacao do itérbio.

Essas observacdes e estimativas, se mostram importantes quando tentamos entender as pro-
priedades Opticas desses materiais luminescentes e direcionar a novas aplicagdes, como sen-
sores e dispostivos Opticos, lampadas frias e entre outros, com materiais de baixo custo, nao
degraddveis e nao téxicos, privilegiando a natureza.

Estes mesmos estudos podem ser feitos em novos hospedeiros, visando identificar processos
opticos e otimizar concentragdes de dopantes como Eu?*, entre outros fons de terras raras, para
que se tenha matrizes cada vez mais eficientes, no que diz respeito a luminescéncia, direcionada
as aplicacOes descritas acima. Além do interesse no estudo das propriedades Opticas de novos

materiais.
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Apéndice

O software utilizado para os célculos do sistema de equacdes de taxas acopladas foi o Wol-
fram Mathematica 6.0..

Primeiro passo:

Arquivos de dados experimentais sdo chamados no editor do Wolfram, os quais foram
denominados datal, data2 e data3, correspondente as amostras com concentragdes 1-1 wt. %,
2-1 wt.% e 3-1 wt.% de Yb*T-EuT.

Segundo passo:

Em seguida, usamos um comando NDsolve, que encontra uma solu¢do numérica para equacoes
diferenciais parciais, onde descrevemos nosso sistema de equacdes de taxas acopladas e defini-
mos K¢g um parametro de ajuste.

Terceiro passo:

Indicamos as condi¢des iniciais: para t=0 s (t=tempo), temos Ny[0] = 1, N1[0] = 0, N5[0] =
1 e N3[0] = 0. E o intervalo de tempo, de interesse correspondendo a 0.015 s.

Quarto passo:

Por fim plotamos a curva tedrica, sobrepondo-a ao resultado experimental, com a flexibili-
dade de ajuste da curva tedrica com a experimental dada pelo valor de K g melhor sobreponha
as duas curvas.

No primeiro caso, como indicado na figura (6.17), sobrepomos aos dados da amostra de 1-1
wt.% de Yb*t-FEu?t, curva em amarelo, solu¢cdo numérica, curva em pontilhado. E ajustando
o K¢g até casarem as duas curvas, obtivemos Kcg = 7005~ L.

Para o segundo caso, figura (6.18) 2-1 wt.% de Yb*"-FEu*", repetimos o mesmo procedi-

mento e obtivemos Kog = 85057 1.
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O terceiro caso, 3-1 wt.% de Yb*T-Eu?t, ndo foi realizado, porque tais equagdes de taxa
acopladas nio descrevem este sistema, por haver outros efeitos fisicos, onde seria necessario

introzir novos termos ao sistema de equacdes utilizado neste trabalho.
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datal : = ReadList["C:\\Documents and Settingsii\Dayane'\Meus documentosiDatal.DAT", Humber, RecordLists = True];
data? : = ReadList["C:\\Documents and Settingsii\Dayanel\Meus documentos‘\Data?.DAT", Humber, RecordLists = True];
data3d : = ReadList["C:\\Documents and SettingsiiDayane'\Meus documentos'iDatad.DAT", Humber, RecordLists = True];
Kcs = T00;
G=2.9«10"(5);
taul= 1/ (0.9+10"(-3));
taud =17 (2.1+10° (-3));
g = HDSolve[{
n0'[£] =: -G#nO[t] +n1[t] ftaul + 2« Koz« ({n1[t]} " 2) »n2[t],
n1'[£]=: G+nO[t] -ni[t]/taul - 2 +Kee» ({n1[t])*2) #n2[t],
n2'[t] -: n3[t] ftau3 - Kce » {{nl[t]}" 2} +n2[t],
n3'[t] =- -n3[t] /tau3 +Kos « ((n1[t])*2) +n2[t],
n0[0] == 1, n1[0] == 0, n2[0] == 1, n3[0] =0}, {n0, nl, n2, n3}, {t, 0.015}];
i = Plot [Evaluate[{ (n3[t]/n3[0.015]}"2}{. =], {t, 0, 0.013}, PlotStyle - {Red, Dashed}]:
gl = ListPlot[datal, PlotStyle — {PointSize[0.01], Yellow}]:;

Show[gl, 4]
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Figura 6.17: Tela do editor Wolfram Mathematica 6.0, para as curvas teorica (pontilhado) e
experimental (em vermelho) da amostra Y>SiOs : YT — Eu3t 1% — 1%
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datal := ReadList["C: \\Documents and Settings\\Dayanei\Meus documentosi\Datal.DaT", Humber, RecordLists — True];
data? := ReadLi=t["C:\\Documentz and Settingsi\Dayanel\Meus documentos\\Data?.DAT", Humber, RecordList= - True];
datal := ReadList["C: \\Documents and Settings\\Dayanei\Meus documentosi\\Data3.DAT", Humber, RecordLists — True];

Kcs - 850;
G=2.9%10" (5);
taul=1/(0.9+10* (-3));
taud = 1/7(2.1+10* (-3));

5 = HDSolve[{

n0'[t] == -G+n0[t] +nl[t] ftaul + 2« Kcs« ({n1[t]}"2) #n2[t],

n1'[t] == Gwn0[t] -nl[t] ftaul - 2 «Kcs» ({n1[t]) "2) »n2[t],

n2'[t] == n3[t] /taud - Kcs« ({ni[t]}"2) «xn2[t],

n3'[t] == -n3[t] ftau3 +Kes « {(n1[t]) "2} »n2[E],

n0[0] == 1, n1[0] == 0, n2[0]=-1, n3[0] -0}, {n0, nl, n2, n3}, { £, 0.015}]:

iy = Plot [Evaluate[{{n3[t] fn3[0.015] /1.023)*2} /. 5], {t, 0, 0,015}, PlotStyle - {Red, Dashed}];

2 - Li=tPlot [data?, PlotStyle — {PointSize[0.01], Green}];

Show[g2, u]
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Figura 6.18: Tela do editor Wolfram Mathematica 6.0, para as curvas teorica (pontilhado) e
experimental (em verde) da amostra Y5 Si0s : Y63+ — Eu?t 1 2% — 1%
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