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RESUMO

Neste trabalho foram preparados pds-ceramicos cristalinos de oxiortosilicato de
ftrio (Y,SiOs) codopados com os fons de terras-raras (TR) térbio (Tb®") e itérbio (Yb**),
através do método de sintese por combustdo, e investigadas a emissdo da luminescéncia
destes nanocristais via processo de transferéncia de energia cooperativa entre estes pares
de fons TR (Yb** e Tb®"). A morfologia e estrutura dos pés foram investigadas por
microscopia eletrbnica de varredura e difracdo de raios-X. Os experimentos de
fotoluminescéncia foram realizados com amostras dopadas com Tb**, e usando uma luz
ultravioleta continua (A = 255 nm) e em amostras codopados com Tb**: Yb** usando um
laser infravermelho continuo (A = 975 nm). A analise do efeito de conversdo ascendente
de energia (CAE) cooperativo, nas amostras de Y,SiOs codopados com Tb* e Yb*",
para concentracGes distintas, foi realizada através do estudo das dindmicas da
luminescéncia dessas amostras usando um sistema de equacOes de taxas acopladas,
sendo o parametro de ajuste a taxa de transferéncia de energia entre pares de fons Yb*" e
Tb*. Foram estimados os pardmetros de ajuste para amostras com diferentes

concentracdes de Yb** e Th**,
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ABSTRACT

In this study crystalline ceramic powders of yttrium oxyorthosilicate (Y,SiOs) codoped
with rare earth ions (RE) terbium (Tb*") and ytterbium (Yb® *),were prepared using the
method of combustion synthesis, and luminescence of these nanocrystals were
investigated via energy transfer cooperative processes between these pairs of RE ions
(Yb®* and Tb®*). The morphology and structure of the powders were investigated by
scanning electron microscopy and X-ray diffraction. The photoluminescence
experiments were performed with samples doped with Th® * and using a continuous
ultraviolet light (A = 255 nm) and co-doped samples with Tb® *: Yb® * using a
continuous wave infrared laser (A = 975 nm). The analysis of the upconversion
emission via cooperative energy transfer processes in the codoped samples Y,SiOs: Th*
: Yb®*, for different concentrations, was performed through the study of the dynamics
of the luminescence of these samples using a system of coupled rate equations, being
the energy transfer parameter between pairs of ions Yb® * and Tb® * the adjusted
parameter. The energy transfer parameter for samples with different concentrations of
Yb®* and Th®* were estimated.
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INTRODUCAO

A elaboracdo de novos materiais com propriedades luminescentes tem
aumentado na ultima década dentro da recente fronteira chamada de nanotecnologia, o
avanco da nanotecnologia encontrado em diversas areas, tais como a Fisica, Quimica,
Biologia, entre outros se deve a construgdo de novos materiais a partir dos atomos
(materiais em escalas microscopicas) que apresentam propriedades fisicas e quimicas
muito distintas.

Este trabalho mostra os estudos na matriz de oxiortosilicato de itrio por ser um
importante material hospedeiro e apresenta Gtimas propriedades térmicas e quimicas,
assim como propriedades luminescentes quando dopados por diferentes ativadores de
terras-raras 0 que o torna um bom hospedeiro para sistema laser e outros dispositivos
luminescentes. Na matriz de Y2SiOs:Th3" , estudaremos a luminescéncia Stokes onde a
matriz apresenta um excelente potencial para diversas aplicacdes como dispositivos
fluorescentes, dispositivos eletroluminescentes, amplificadores épticos, armazenamento
oOptico de alta densidade, entre outros. Ja na matriz Y,Si0s: Th%-Yb® |, estudaremos a
luminescéncia CAE, observando o processo cooperativo de transferéncia de energia
através de um sistema de equacdes de taxas.

O primeiro capitulo mostra resumidamente uma breve introducéo sobre os ions
terras rara, suas propriedades gerais e suas caracteristicas espectroscopicas.

No segundo capitulo sdo apresentados alguns dos aspectos tedricos mais
importantes relacionados com os ions lantanideos e necessarios a interpretacdo dos
resultados experimentais apresentados nos capitulos subsequentes.

No terceiro capitulo temos o estudo do fendmeno da transferéncia de energia
causada pela interacdo entre os ions dopantes.

O quarto capitulo é dedicado ao estudo da conversdo ascendente de energia
(CAE) em nanocristais, descrevendo os processos de CAE e suas aplicagdes.

No quinto capitulo temos a descricdo dos materiais luminescentes, destacando
algumas propriedades Opticas e de emissdo de algumas matrizes hospedeiras.

No sexto capitulo se faz uma breve introducdo das técnicas e propriedades
utilizadas se descrevem a influéncia da matriz hospedeira utilizada (Oxiortosilicato de
itrio) sobre as propriedades dpticas de um ion dopante.

No sétimo e ultimo capitulo vamos analisar o espectro de fluorescéncia das

amostras de Y,SiOs dopadas com o fon térbio: Th** (fluorescéncia Stokes) e codopadas
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com os fons térbio-itérbio: Th**-Yb*" (fluorescéncia CAE-Cooperativo), analisar o
tempo de subida da dindmica temporal das amostras codopadas e simular esta evolugéo
através de um mecanismo de interagdo cooperativo, sendo representada por um sistema

de equac0es de taxas acopladas descrevendo a populagéo de cada nivel.
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CAPITULO 1

TERRAS RARAS
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1. Terras-Raras

Nesta secdo sdo apresentadas informagfes gerais sobre os ions terras- raras.
Sera mostrado um breve histdrico da origem desses ions, seguido de informaces sobre
propriedades gerais e suas caracteristicas espectroscopicas. Por fim, serdo
apresentadas as principais caracteristicas em relacdo as aplicacBes Opticas em

matérias cristalinos e amorfos com énfase na sua importancia cientifica e tecnoldgica.

1.1 Historia

Johan Gadolin, em 1794, marcou o inicio da historia dos terras raras e dos
elementos lantanideos com a descoberta do elemento itrio [1]. Outros cientistas de
renome tiveram também um papel fundamental na descoberta dos novos elementos,
nomeadamente, Jons Berzelius (cério), Carl Mosander (lantanio, térbio, érbio), Carl
Welsbach (neodimio, praseodimio), Jean Marignac (itérbio, gadolinio), Per Cleve
(escandio, tdlio, hdélmio), Paul Boisbaudran (samario, disprésio), Georges Urbain
(lutécio), Eugene Demarcay (eurdpio) e J. A. Marinsky (promécio) [1]. Somente a partir
da década de 50 foi possivel consegui-los em forma suficientemente pura e assim
realizar pesquisas basicas com relacdo as suas propriedades quimicas, magnéticas e
oOpticas [2]. A localizacdo dos ions terras-raras na tabela periédica como mostra a figura
1, aconteceu entre 1913 e 1914, quando o fisico britanico H. G. J. Moseley encontrou
uma relacdo direta entre as frequéncias de raio-X e o nimero atdmico dos elementos.

Assim, apesar de sua denominacdo sugestiva, 0s terras-raras nao sao raros e
estdo amplamente distribuidos em toda a crosta terrestre. O elemento terra-rara mais
abundante é o Cério. Este elemento € mais abundante que o Boro, o Cobalto, o
Germénio, o Chumbo, o Estanho e o Uranio. Os terras-raras ocorrem como constituintes

de mais de cem diferentes minerais [3].
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Figura 1: Tabela periddica [4].

Lantanideos, lantanios ou Terras Raras sdo 0s elementos quimicos de uma
familia que compreende o escandio (Sc), de numero atémico 21; o itrio (YY), de nimero
atdbmico 39, e a série de 15 elementos encabecados pelo lantanio (La), de nimeros
atbmicos entre 57 e 71. O fato de suas propriedades fisicas e quimicas serem
semelhantes as do lanténio justifica 0 nome de lantanideos com que sdo designados.
Integram ainda essa familia: cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promécio
(Pm), samario (Sm), euroépio (Eu), gadolinio (Gd), térbio (Th), disprosio (Dy), hdlmio
(Ho), érbio (Er), talio (Tm), itérbio (Yb) e lutécio (Lu) [5].

1.2 Tons Terras Raras

Os terras-raras apresentam uma série de caracteristicas quimicas que 0s
diferenciam dos metais. A reatividade dos elementos terras-raras ou, seja tendéncia que
um atimo possui para captar ou perder elétrons é maior do que dos metais de transicao e
semelhante ao do grupo Il (metais alcalinos terrosos). Todos os elementos terras-raras,
com excecgdo do Escandio (Sc), Itrio (Y), Lantanio (La), Itérbio (Yb) e Lutécio (Lu)
possuem a camada 4f semipreenchida.

Os ions terras-raras, no estado solido, apresentam-se mais estaveis no estado de
oxidacdo trivalente (3+), correspondendo a trés elétrons a menos do que a sua
configuracdo neutra. No entanto, alguns ions podem se apresentar nos estados
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bivalentes (2+) e tetravalentes (4+). O raio dos elementos terras raras diminui conforme
aumentamos o namero (n) de elétrons na camada 4f, onde n pode variar de 0 a 14. Os
elétrons considerados opticamente ativos (EOA) correspondem aos elétrons de valéncia
que ainda permanecem ligados, participando do processo de excitacdo Optica [5].

fons terras-raras podem ser inseridos em hospedeiros, tais como redes cristalinas,
mantendo assim seus niveis de energia bem definidos, a menos que o campo cristalino
cause pequenas modificagfes ou, seja nem sempre isso acontece. Ao comparar 0S
espectros de emissao dos ions terra- raras puros com o espectro destes ions numa rede
hospedeira, pode-se determinar o nivel de influéncia do campo cristalino nos niveis de

energia do sistema ion de terra-rara com a rede cristalina [6].
1.3 Propriedades Gerais

Os elementos terras-raras sdo compostos por dois membros do grupo IIB
(Escandio e Itrio) e quinze membros da série Lantanidica (do Lantanio ao Lutécio). A
configuracdo eletronica dos elementos terras-raras esta indicada na (Tabela 1). Nesta
tabela, apenas os elementos Escandio (Sc) e itrio (Y) ndo derivam da configuracdo do
gas nobre Xendnio (Xe). Todos os outros elementos possuem a configuracdo base do
Xenbdnio descrita pela configuragéo eletronica ([Xe]=1s* 2s* 2p® 3s? 3p° 4s? 3d™® 4p® 55°
4d" 5p°) .

1
Dissertacdo de Mestrado — Colegiado de Pds- Graduacdo em Ciéncia dos Materiais — UNIVASF 20



Simone Araujo Vieira

Tabela 1: Configuracdes eletronicas dos elementos Lantanideos (Ln) neutros e triplamente ionizados. A
configuracdo eletrdnica do Xendnio é 1s? 25 2p® 3s? 3p° 4s? 3d™° 4p® 552 4d' 5p°.

Configuracéao
N° Atdomico | Configuracéo )
Elemento Eletronica Oxidacao
(2) Eletronica (Ln)
(Ln3%)

Lantanio(La) 57 {Xe}4f°5d6s2 {Xe}4f° 2,3
Cério(Ce) 58 {Xe}4f26s? {Xe}4ft 2,3,
Praseodimio(Pr) | 59 {Xe}4f36s2 {Xe}4f2 2,3,
Neodimio(Nd) 60 {Xe}4f*6s2 {Xe}4fs 2,3
Promécio(Pm) 61 {Xe}4f>652 {Xe}4f* 3

Samario(Sm) 62 {Xe}4f°6s2 {Xe}4f* 2,3
Eurépio(Eu) 63 {Xe}af’6s? {Xe}afe 2,3
Gadolinio(Gd) | 64 {Xe}4f'5d62 {Xe}af’ 23
Térbio(Th) 65 {Xe}4f%6s2 {Xe}4f® 2,3,
Disproésio(Dy) 66 {Xe}4f1%6s2 {Xe}4f° 2,3
Hélmio(Ho) 67 {Xe}4f116s2 {Xe}4f1° 2,3
Erbio(Er) 68 {Xe}4f126s2 {Xe}4fi 2,3
Talio(Tm) 69 {Xe}4f136s2 {Xe}4f12 2,3
Itérbio(Yb) 70 {Xe}af1*6s? {Xe}4f3 2,3
Lutécio(Lu) 71 {Xe}4f1*5d6s? {Xe}afr* 3

A propriedade mais relevante dos elementos terras-raras é que, com excec¢do dos
elementos Sc, Y, La, Yb e Lu, todos possuem a camada 4f incompleta. Esta camada €
interna e acima dela estdo a 6s e 5d. Mesmo o0s orbitais 5p e 5s sdo mais externos que a
4f por terem uma extensdo radial maior como mostra a (figura 2) [2]. As camadas que
participam das ligac6es do elemento séo as camadas mais externas 5d e 6s. Desta forma,
a camada 4f, ainda que incompleta, fica blindada pelas mais externas.
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Figura 2: Distribuicdo Radial dos elétrons 4f, 5s, 5p e 6s,densidade de probabilidade (eixo y) em
funcéo da distancia (eixo x) [9].

O preenchimento dos orbitais se faz mediante a regra de Aufbau [7]. O principio
da Teoria Quantica de Bohr descreve que os elétrons 4f, 5d e 6s, possuem quase a
mesma energia para os terra raras. Essa descricdo s6 é verdade quando tratado,
especialmente, a &tomos neutros e unicamente ionizados. Contudo, as configuracdes
eletronicas 4f", 4f"*, 5d, 6s, etc, devem se sobrepor de forma extremamente complexa
criando um conjunto de niveis inferiores de energia (“low-lying levels”). Para os niveis
bivalentes e trivalentes, temos situagdes muito mais claras por causa da carga nuclear
maior e da integracdo das camadas internas, tornando uma protecdo mais perfeita, e
deixando seus niveis, proximamente, na ordem de seus ndmeros quanticos principais.
Por isso, nos terras-raras, os orbitais 4f possuem energias menores que os 5d, 6s e 6p
[8].

As caracteristicas especificas dos elementos, terras raras, derivam de sua
estrutura eletronica particular. O preenchimento da camada 4f nos ions 3" (4f ") resulta
numa contragdo progressiva dos raios i0nicos (“contrag¢do lantanidica”), pois, apesar de
cada aumento na carga nuclear ser balanceado por um aumento na carga eletronica, o
pequeno efeito de blindagem dos elétrons mais internos sobre os elétrons mais externos,
provoca um aumento da carga nuclear efetiva e consequentemente uma diminuig¢do do
raio. Além disso, estes ions possuem um grande numero de niveis que podem
proporcionar emissdes desde o infravermelho até o ultravioleta, sendo que muitas

ocorrem na regido do visivel [10].
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As transicdes dos fons de terras raras trivalentes (TR®*) sdo basicamente de
natureza dipolo elétrico, porém transicdes intraconfiguracionais f" sdo proibidas, pela
regra de Laporte, a qual afirma que as Unicas transicBes permitidas sdo aquelas
acompanhadas por uma mudanca de paridade. Para explicar a observacdo experimental
das transicdes intraconfiguracionais dos ions trivalentes de terras raras, B Judd [2] e G.
Ofelt [11], independentemente, mostrando que as transi¢des dentro da banda 4f tornam-
se possiveis quando o campo cristalino ndo apresenta centros de inverséo local.

No entanto, eles consideraram que as transi¢cfes dos elementos terras raras
podem ocorrer se houver uma mistura de estados da configuracdo 4" com o de
configuracdo oposta, como por exemplo, 4f¥~15d. Assim, surgiu o conceito de
transicdo de dipolo elétrico forgado e essa teoria passa a ser conhecida como teoria de
Judd-Ofelt. Tais transices sdo caracterizadas por apresentarem pequena forca do
oscilador se comparadas com transi¢des do dipolo-elétrico natural [12,5].

Na frequéncia medida experimentalmente, a largura de linha mostra
comportamento de muitos atomos como mostra a figura 3. O alargamento da linha
medida se deve a interacdo dos atomos entre si e com a vizinhanca dos ions terras raras.
Tratando de uma rede amorfa, cada ion sente a perturbacdo produzida pelo campo da
vizinhanga de maneira distinta um do outro. Devido esse comportamento, 0s ions terras
raras em redes hospedeiras amorfas possuem largura de linhas maior do que quando 0s

mesmos se encontram em um cristal.

(a) (k)

Figura 3: Intensidade de uma transigdo eletrbnica para um conjunto de atomos em funcéo da
frequéncia : (a) Numa rede regular (largura de linha homogénea) e (b) Numa rede amorfa (largura de
linha inomogénea) [12].
1
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1.4 Atomos Multieletronicos

Ao comparar dtomos multieletrdnicos com sistemas monoeletrénicos, nos
deparamos com situacOes bastante complicadas, no entanto é possivel trata-los de

forma razoavel usando sucessivas aproximacoes.

Teoria de Hartree

Atomos multieletrénicos sdo constituidos de um nimero Z de eletrons de carga
-e envolvendo um nucleo +Ze. Deve-se considerar a interacdo coulombiana entre cada
um dos Z elétrons e o ndcleo e as interagcdes coulombianas entre cada elétron e todos 0s
outros elétrons no atomo [13].

A primeira aproximagcao, os elétrons do atomo devem ser tratados como se seus
movimentos fossem independentes de modo que o comportamento de um dado elétron
ndo dependa do movimento dos outros. Portanto a equacdo de Schroedinger
independente do tempo para esse sistema pode ser separada em um conjunto de
equacdes, uma para cada elétron, onde cada elétron de forma independente interage com
um potencial resultante V (r), esfericamente simétrico, onde r é a coordenada radial do
elétron, relativa ao nacleo. O potencial resultante corresponde a soma do potencial de
Coulomb atrativo, esfericamente simétrico, devido ao ndcleo, com um potencial
repulsivo, esfericamente simétrico, que representa o efeito médio das interacdes
coulombianas, repulsivas entre um elétron tipico e os demais Z- 1 elétrons.

Proximo ao centro do a&tomo o comportamento do potencial que age sobre o
elétron deve ser essencialmente parecido com o do potencial de Coulomb devido a
carga nuclear +Ze sendo que nesta regido as interacfes do elétron considerado com 0s
demais tendem a se cancelar, enquanto que muito afastado do centro, 0 comportamento
do potencial efetivo é 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.

O trabalho realizado por Douglas Hartree e colaboradores propde a resolver a
equacdo de Schroedinger independente do tempo para um sistema de Z elétrons
movendo-se independentemente no atomo. Consequentemente, a equacdo pode ser

separada em um conjunto de Z equacOes de Schroedinger independentes do tempo,
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todas elas tendo a mesma forma, cada um descrevendo um elétron movendo-se
independentemente no seu potencial resultante [14,15].
A equacao de Schroedinger independente do tempo tipica para um elétron é

hZ
—om VAW, 0,0) + V()(r,0,9) = Ep(r,6,0) @
Inicialmente, a forma exata do potencial resultante V (r) ndo € conhecida, porém

ela pode ser estimada da seguinte maneira:

—-Z(r)e?
ATTEGT

V(r) = )
onde Z(r) » Zquando r » 0 e Z(r) —» 1 quando r — oo, em acordo com as
ideias propostas pela teoria de Hartree [16]. O operador Hamiltoniano H de um atomo

monoeletrdnico, desprezando-se termos relativisticos é:
H="p2 4y 3)
T 2m r

e as autofungdes associados ao auto valor de energia séo:

Y, 0,¢) = Ry (10, (0) P, () (my) 4

Onde R, ;(r) € uma funcdo radial que depende da distancia do elétron ao nucleo do atomo,
enquanto que as fungdes 0;,,,(0)Py, () m,), sdo fungbes angulares que dependem,
respectivamente, das coordenadas polar e azimutal (6 e ¢)do elétron.

Pela teoria de Hartree, as autofuncdes ¢ (r, 8, ¢) de um atomo multieletrénico
estdo rotuladas pelos mesmos nameros quanticos n,l,m;,mg que 0s de um atomo
monoeletrdnico. Os atomos monoeletrdnicos e multieletrdnicos possuem exatamente a
mesma autofungéo de spin (my).

Porém, como o potencial resultante é esfericamente simétrico, as funcdes que
descrevem a dependéncia angular para um atomo multieletronico, 0, (0)®y, (¢d) sdo
as mesmas que para um atomo monoeletrénico. As funcBes radiais se comportam de
forma diferente, pois a dependéncia radial dos dois tipos de atomos ndo é semelhante. A
partir dos resultados da teoria de Hartree, temos que os elétrons de um &atomo
multieletrdbnico numa camada identificada por n, podem ser tratados como se

estivessem submetidos a um potencial coulombiano [16]:
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V) = e (5)

4TEQT

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

No atomo de hidrogénio, os autovalores de energia sdo degenerados com
respeito ao numero quéntico |, apresentando dependéncia somente com n. Isso néo
acontece nos atomos multieletronicos que sofre uma dependéncia radial desses atomos
(Z(r)/r).Entretanto é adequado considerar cada camada sendo composta de
subcamadas, uma para cada valor de I. As subcamadas séo identificadas pela notagédo
espectroscopica nl, onde os valores de | = 0,1,2,3,4,... sdo representados pelas letras
s,p,d,f,g,...[14,17].

Interacio Coulombiana e Spin-Orbita

A primeira interacdo entre os elétrons a ser incluida é a eletrostatica ou
coulombiana que causa uma separacdo da camada 4f em diferentes niveis de
aproximadamente 10* cm™. Na interacdo coulombiana, olhamos para os momentos
angulares de spin de cada elétron, si, interagindo entre si para formar o momento
angular de spin total dado por S = X si, e separadamente 0s momentos angulares
orbitais, li, acoplando-se para formar o0 momento angular orbital total, L = X li, para
somente entdo L e S se acoplarem num J (J= S+L). O somatorio sobre i corresponde ao
conjunto de elétrons da orbita considerada. L é representado pelas letras S, P, D, F, G,
H, e I correspondendo respectivamente aos valores 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6 [18].

Uma andlise mais precisa dos niveis de energia € realizada considerando a
interacdo entre 0 momento magnético de spin dos elétrons e 0 momento magnético
orbital, denominado de interacdo spin-orbita. Esta interacdo conduz a uma separagdo

dos niveis 'L em aproximadamente 10® cm™. Essa interacéo acopla os vetores S e L

que pode ser representado pelo termo YN & (ri)W.L_i, formando o momento angular total
J. Sendo & o parametro de acoplamento spin- orbita. Este acoplamento levanta a

degenerescéncia dos niveis 2**'L em um conjunto de multipletos *5*'L,.

A disposicao
energética desses niveis obedecem a regra de Hund, o nivel fundamental do ion é aquele
que corresponde aos maiores valores de S e L. Para este nivel, J é igual a Jmin = |L — S|
se a camada estd com preenchimento inferior a metade, € Jnax = |L + S| no caso do

preenchimento ser superior a metade. Temos assim, uma boa descri¢do dos diferentes
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niveis de energia dos ions de terras raras. A posi¢cdo destes niveis € em geral quase
idéntica de um material hospedeiro a outro [18,13].

Diante disso, os niveis de energia sdo determinados por trés efeitos de
desdobramento do nivel 4f", conforme ilustra a (figura 4). Apds a interacdo
coulombiana ter dado origem aos termos ***!L, cada um dos niveis desdobra-se em
2S+1 novos termos, que € a multiplicidade decorrente das possiveis orienta¢fes do spin
total S. Sob a acdo de um campo cristalino os niveis podem se desdobrar em, no
maximo, 2J+1 subniveis dependendo da simetria local e do numero de elétrons

envolvidos, denominado efeito Stark.

25+1
L

At o

cristaling

~1 04 |::m'1
coulotnb

; spin - drbita
entre elétrons

Figura 4: Desenho esquematico do desdobramento do nivel f" .

Na figura 5 temos o diagrama de energia do fon de terra rara Yb**, onde ha o
desdobramento em dois niveis: O primeiro estado é o fundamental (°F7,) e o segundo é
0 estado excitado (°Fs;,). Devido ao efeito Stark os dois niveis sdo desdobrados, o
fundamental é desdobrado em quatro niveis Stark e o estado excitado em trés niveis
Stark [19,20].

T

-I" -

“Fa2 = |F em?

Figura 5: Diagrama de desdobramento dos niveis de energia do fon Yb*®* para diferentes
interaces.

Devido a blindagem eletronica, a Hamiltoniana do sistema composta por um

terra rara em uma matriz cristalina deve ser resolvida levando-se em conta a
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aproximacéo de campo fraco. Desse modo, a Hamiltoniana do sistema pode ser descrita

como :
H=T+Vpe+Vee+ Vo + Vy (6)

T: energia cinética;
V. energia potencial de interagdo entre o nucleo e os elétrons;
Ve.c: energia potencial de interagdo eletrostatica, definindo os termos 2*L;

Vso. energia potencial de interacdo spin-Orbita, decompondo os termos nos
niveis 2*1L;;

Vcr: energia potencial de interacdo entre o campo cristalino e os elétrons,
introduzindo no maximo de g = 2J+1 em subniveis (efeito Stark).

Ja os potenciais da interacdo elétron-elétron e spin-Orbita sdo da mesma ordem
de grandeza (Vso = Vee), entretanto, sdo muito maiores que o potencial do campo
cristalino (Vs.o, Ve-e >> V(). Desse modo, o potencial do campo cristalino € tratado
como uma perturbacdo dos estados do ion livre.

Devido & blindagem eletrénica dos niveis 5s* 5p® sobre os estados 4f ", a
abertura dos niveis no ion livre com relagdo ao efeito Stark é pequena (= 1020m‘1). A
energia de interacdo do campo elétrico com o momento de dipolo do &tomo é muito
menor que a energia do ion isolado, podemos determinar a energia do campo elétrico
como uma perturbacdo e utilizar a teoria da perturbacdo de segunda ordem ja que o
efeito do campo elétrico em primeira ordem € nulo para calcular os niveis de energia.

As transi¢Ges intraconfiguracionais 4f" — 4f" sdo, principalmente, de dois tipos
[21]:

a) Dipolo elétrico - obedecem as seguintes regras de selecdo:

AS =0

ML/<6

/<6

SedJoul =0, /AJ/)=2,4,6
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b) Dipolo magnético - obedecem as seguintes regras de selecéo:

A4S =0
AL =0
A1=0,x1

Essas transi¢Ges sdo, em principio, proibidas (regra de Laporte) pelo mecanismo
de dipolo elétrico, visto que ndo ocorrem mudangas na paridade da funcdo de onda dos
elétrons; podem ocorrer, porém, segundo um mecanismo de dipolo magnético,
quadrupolo elétrico ou dipolo elétrico induzido. Muitas das transi¢es 4f sdo também,
proibidas por spin, visto que as transicdes entre estados de multiplicidade diferente ndo
sdo permitido para radiacGes tipo dipolo magnético. Porém, estas transi¢cbes ocorrem

devido a misturas de estados [21].

1.5. Propriedades Espectroscopicas dos fons Terras Raras

Como ja foi dito, os elétrons da camada 4f dos ions terras-raras trivalentes
sofrem uma forte blindagem pelos elétrons das camadas externas 5s e 5p.

Esta blindagem faz com que os terras raras ndo sintam significativamente a
influéncia do campo cristalino presente no interior das matrizes ou ligantes nos quais
estdo inseridos, assim estes estados de energia apresentam o carater atbmico em
diferentes ambientes quimicos.

Além disso, 0s ions terras raras possuem um grande numero de niveis que
podem proporcionar emissdes desde o infravermelho até o ultravioleta, sendo que
muitas ocorrem na regido do visivel, (figura 6). As propriedades espectroscépicas destes
ions podem ser compreendidas quando se observa 0 que acontece na absorcdo e na
emissdo optica.

Absorc¢ao: Os ions lantanideos absorvem radiagdo em bandas definidas e muito
estreitas (transi¢Oes f-f). De acordo com as regras de selecdo para 0 espectro atbmico
[3], as transicGes f-f dos ions lantanideos isolados s&o proibidas.

Esta regra diz que em uma molécula centrossimétrica ou ion, as Unicas

transicOes permitidas sdo aquelas acompanhadas da troca de paridade [22], como por
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exemplo, a transicdo f-d. Lembre que os numeros quanticos secundarios p e f sdo
impares e s e d sdo pares. Assim, por exemplo, quando a simetria do ion é removida
com um campo externo antissimétrico e com a mistura de algum estado de paridade
oposta, as transicdes passam a ser permitidas, como as f-f por exemplo. A blindagem
dos elétrons do orbital 4f também nos mostra que o espectro de absorcdo dos ions
lantanideos é fracamente perturbado depois da complexacdo desses ions com ligantes
organicos.

Emissao: Pode-se classificar de modo geral em trés grupos, em virtude de suas
faixas de emisséo:

1) Sm*, Eu®*, Tb®" e Dy*" : Sdo fortes emissores. Todos esses ions tém

fluorescéncias na regido visivel (Th**: 545 nm, >Ds—'F,; Dy*": 573 nm,

*For—Hazp; EU*: 614 nm, *Do—'F2; SM**: 643 nm, *Gsp—°Hip).

2) Er¥, Pr¥*, Nd*, H*, Tm® e Yb®" : Sdo emissores fracos na regido do
infravermelho préximo. A fraca luminescéncia desses ions € atribuida ao fato de que
eles tém niveis eletrénicos muito préximos uns dos outros, fazendo com que as
transi¢cOes ndo radiativas sejam favorecidas.

3) La*, Gd*e Lu®*: Nao 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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CAPITULO 2
RELAXACAO ELETRONICA
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2. RELAXACAO ELETRONICA

No capitulo anterior foi discutida a origem do espectro dos niveis de energia de
terras raras triplamente ionizadas. Nesta secdo trataremos das transi¢cOes entre estes
niveis de energia. Como a absorcdo da energia Optica incidente é bastante seletiva para
varios materiais, € comum que os estados eletrénicos excitados de &tomos ou moléculas
decaiam para niveis excitados inferiores através de uma série de transi¢des que podem
ser caracterizados como radiativas, na qual é emitida uma radiacdo fluorescente e €
descrita pela teoria de Judd-Ofelt, apresentada no (apéndice A), e também transicdes

caracterizadas como ndo radiativas, transferindo energia aos ions vizinhos [12].
2.1. Relaxacdo Radiativa

O decaimento de um &tomo que se encontra em um estado excitado E, com
populagdo N, para um estado de menor energia E; com populacdo N; ocasiona a
emissdo de um foton de energia hv,;=E,-E; onde h é a constante de Planck e v é a
frequéncia caracteristica do foton.

Eisntein introduziu os coeficientes de emissdo espontdnea A,;, que € a
probabilidade por unidade de tempo de que a transicdo ocorra espontaneamente, 0 By
que representa a probabilidade por unidade de tempo para uma emissao estimulada
(também conhecida como emissdo induzida), que ocorre ao passar um foton com
energia idéntica E; — E; préximo ao atomo excitado e By, denota a probabilidade por
unidade de tempo para ocorrer uma absorcéo. Os trés processos estdo representados nas
figuras (7), (8) e (9) respectivamente [23].

Na emissdo espontanea o fdéton emitido possui uma caracteristicas
descorrelacionada da direcdo da radiacdo externa ou seja possui uma emissdo
incoerente.

A emissdo espontanea, a variacdo na densidade populacional do estado 1

(representado pela energia E;) por unidade de tempo €[23]:

(), = 4zl: ¢
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AN DY

Eq

Figura 7: Emisséo Espontéanea

Na emissdo estimulada a emissdo de fotons possui caracteristicas do foton
perturbador tendo uma emissdo coerente, onde ocorre uma correlacdo de fase entre si
oscilando juntos no espaco e no tempo. Este mecanismo é o principal fundamento da
geracdo de luz laser

A variacdo na densidade populacional do estado 1, dada pela emisséo estimulada

é definida por:

h 3
(52) = BauNyp), pv) =—5— (8)
Bz

c2(eKT-1)

onde p(v) é radiancia espectral referente a frequéncia de transi¢éo, que é dado pela
lei de Planck da radiagdo de corpo negro, K constante de Boltzman e H a constante de
Planck.

E;

Figura 8: Emissdo Estimulada
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Desta forma, a variacao da densidade do estado 1 devido a absor¢éo ¢ descrita da

seguinte maneira:

(%)312 = —B1pNip(v) €)]

CANAN DY

E

Figura 9: Absorcéo

No equilibrio, o balanceamento detalhado mostra que a mudanca populacional
no estado 1 é nula, sendo o nimero de atomos absorvidos igual ao nimero dos 4&tomos

emitidos, portanto:

Az1Ny + By Nyp(v) — BipNip(v) = 0 (10)

Com o balanceamento detalhado, a distribuicdo de energia de equilibrio dos
atomos, a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann e a distribuicdo dos fétons de equilibrio,
como indicado na Lei de Planck da radiacdo de corpo negro podem obter relagdes entre
os coeficientes de Einstein.

Da distribuicdo de Maxwell-Boltzmann, temos que:
—= = == eKT (1)

onde g; e g, sdo as degenerescéncias dos estados E; e E; respectivamente.
Substituindo a expressdo da radiancia espectral na equagdo de equilibrio (10),
temos:
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o F
Bi2g ekt ﬁ/) = A2192 + B219> ﬁ/) (12)
(eKT—-1) (eKT—-1)
Chegamos as seguintes relacdes:
B3192 = B129:F (v), Ay = By F(v) (13)

8mn3hv

Onde F(v) =

c3

2.2. Relaxacdo Nao Radiativa

O processo ndo radiativo € aquele cuja transicao eletrdnica envolve a assisténcia
de fébnons da matriz, sendo que o sistema fénons quando uma determinada transicdo
necessita dissipar uma quantidade de energia que esta em excesso ou absorve fonons
quando a matriz fornece uma quantidade de energia necessaria para que ocorra uma
transicdo. As transi¢des na qual envolve somente um ion sdo chamadas de transi¢do
multifénica, enquanto que a transferéncia de energia ocorre entre dois ou mais ions [23].

Tais transicdes dependem da temperatura, do intervalo de energia entre os niveis
onde ocorre a transicdo e também da matriz hospedeira. No entanto, os processos de
relaxacgéo eletrénicas dos estados excitados podem ser tratados separadamente, visto que
as emissfes multifonénicas sdo muito reduzidas em baixas temperaturas e que as
transferéncias de energia sdo relevantes em altas concentracdes de terras raras, e que
sempre envolvem uma combinacéo de probabilidades para todas as possiveis transicdes
de caréter radiativo ou ndo [24].

2.2.1. Transicdo multifon6nica

Os elétrons interagem com os modos de vibracdo da matriz hospedeira
permitindo que os niveis eletrénicos excitados relaxem atraves de vibragdes da rede do
hospedeiro, onde os modos quantizados sdo chamados fonons. O efeito de fénons tem
dependéncia com a separacgdo entre os niveis em questdo chamados gap de energia, a
qual é usada na criacdo de um fénon de mesma energia. No entanto os fénons possuem

uma energia limitada e esse valor é caracteristico da rede [13].
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No momento em que o0s niveis envolvidos no decaimento possuem uma
diferenca de energia maior do que a energia do fonon é necessarias ativa¢bes de mais de
um foénon para que haja conservacgao de energia (transicao multifononica). Conforme o
gap de energia diminui a eficiéncia na relaxacdo ndo radiativa aumenta, pois para gaps
pequenos sdo necessarios um ou dois fénons na transicdo. A forte dependéncia do
crescimento da temperatura faz com que haja um aumento nas taxas de relaxagéo
multifondnica.

Aplicando a teoria de Riseberg-Moos [25] para descrever uma expressao para a

taxa de relaxacdo ndo-radiativa multifonénica, chagamos a:

Wyr = B(n + 1)Pexp (—aAE) (14)
onde:
. B e o s@o parametros caracteristicos do material hospedeiro;
. AE € 0 gap de energia;
. n a distribuicdo de Boltzman;
o b o nimero de fénons emitidos.

Fazendo B(n + 1)P = C na equacédo (14) temos que as taxas de transicdo para qualquer

ion lantanideo s&o retratadas como uma lei empirica dada por:

Wyr = Cexp(—aAE) (15)

Desta forma, é possivel calcular as taxas de relaxacdo multifonénica em funcédo
AE através da Lei do Gap de Energia. Na equacdo (15), o parametro C depende da
temperatura, onde a partir da energia maxima fondnica os parametros C e A podem ser
calculados atraves de um ajuste das medidas das taxas de emissdo ndo radiativas para
diferentes intervalos de energia AE.

Transi¢des ndo radiativas sdo conhecidas como multifondnica, pois para “gaps”
de energias maiores do que a energia maxima, Emax = hvmax de um fénon, seré necessaria
mais de um foénon. Estas transi¢des levam a elevadas taxas de relaxa¢do ndo radiativa
para “gaps” de energia pequenos necessitando somente de um ou dois fénons para a

transicéo [5].
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CAPITULO 3
TRANSFERENCIA DE ENERGIA
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3. PROCESSOS DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA

Nesta secdo temos o estudo do fendmeno da transferéncia de energia causada pela

interacdo entre os ions dopantes.

O processo de transferéncia de energia ocorre com uma frequéncia natural, entre
moléculas, atomos ou ions excitados para outras particulas, estd em geral ligada a

interacdes entre ions dopantes, e tempo de vida dos niveis de energia envolvido.
3.1. Transferéncia de energia direta (doador-aceitador)

A transferéncia de energia direta ocorre entre os ions doadores (D) e aceitadores
(A), podendo seus mecanismos ser de quatro formas diferentes: radiativa ressonante,

ndo radiativa ressonante, ndo radiativa assistida por fonons e relaxacdo cruzada,

conforme descritas na (figural0) [26].

-

he

D (g 4 D g 4

Figura 10: Representacéo esquematica dos quatro processos de transferéncia de energia direta de um fon
doador (D) excitado para um ion aceitador (A) no estado fundamental: (a) radiativa ressonante, (b) ndo
radiativa ressonante, (c) ndo radiativa assistida por fonons e (d) relaxacéo cruzada.

(@) radiativa ressonante: ocorre quando o doador emite uma radiacdo (féton) que é
absorvida pelo aceitador.

(b) ndo radiativa ressonante: ocorre por meio de uma interacdo multipolar entre os
niveis do doador e do aceitador sem envolver a emissao de fotons.

(c) ndo radiativa assistida por fénons: ocorre por meio de uma interacdo
eletromagnética, com a necessidade da assisténcia de fonons da rede para absorver o

excesso (ou fornecer a falta) da energia transferida do doador para o aceitador.
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(d) relaxacdo cruzada: conhecida como transferéncia de energia entre 0s niveis
intermediérios, ocorre quando a energia de excitacdo do doador é parcialmente
transferida para o aceitador deixando ambos o0s ions em estados excitados

intermediarios.

3. 2. Transferéncia de energia radiativa ressonante

A probabilidade da transferéncia de energia radiativa ressonante para uma dada
frequéncia de radiacdo v é descrita pelo produto das probabilidades de emissdo da

radiacdo do doador (D) e de absorcao dessa radiacdo pelo aceitador (A), dada por [27]:

Wraa = A21Pp(v) B3 PA()p(v) (16)

Onde P, (v)e P, (v) correspondem aos perfis de linha da emissdo pelo
doador e da absorcdo pelo aceitador, A%, e B %, sdo os coeficientes de Einstein para o

doador e aceitador, respectivamente e p(v) é a densidade de fétons do doador descrita

por:
h
pW) = (17)
se R a distancia entre os ions doador e aceitador.
A relacdo entre a se¢do de choque de absorcdo e os coeficientes de Einstein €
dada por:

o(v) = By, Pa(v) (18)

e substituindo a equacdo (17) na equacdo (18), é possivel obter a probabilidade
da transferéncia radiativa ressonante onde W, ., € a probabilidade de emissdo radiativa

dada por:

Wyaq = A2y Pp(v) 22 (19)

41R?
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Considerando a integracdo da secdo de choque de absorcdo do aceitador dada
por ay, logo:
o(v) = 04(V)P4 (V) (20)
entdo,

Wraa = 48104 (0)Pp (v) 2252 (21)
observando a equacdo (19), temos a probabilidade de transferéncia de energia

radiativa ressonante entre o ion doador e aceitador, que fica:

W, =

ad = gopz - Po@)P4(v) dv 22)
na qual 7, é o tempo de vida radiativo do doador e a integral representa a

sobreposicao das linhas de emissdo do doador e absor¢do do aceitador.
3.3. Transferéncia de energia ndo radiativa ressonante

No caso que dois ions apresentam energias de excitacdao idénticas considerados
niveis ressonantes é possivel que essa excitacao seja transferida de um ion para outro de
forma ndo radiativa. Em 1953, Dexter [28] obteve um modelo para descrever a
transferéncia de energia ndo radiativa ressonante a partir da probabilidade de
transferéncia de energia, Wpa, entre um ion doador (D) e um aceitador (A) para uma

interacdo de dipolo-dipolo, dado por [29].
WDA = C.;A (23)

O Cpa € a constante de transferéncia de energia que descreve a interacdo entre
os ions envolvidos e R ¢ a distancia radial de separacdo entre o ion doador e aceitador.
Podemos estimar aproximadamente a relacdo entre a distancia média R entre os ions
doadores e a concentracdo N por R= (3/4zN)**, onde considera o volume médio
ocupado por um ion na matriz, como aquele de uma esfera de raio igual a distancia

média até o mais proximo ion.
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Cpa € tratado como um parametro microscopico por abordar a dindmica dos
processos de transferéncia de energia, pois estamos olhando para interacdo ion-ion,
apresentando a dimenséo de [cm®/s], podendo ser obtido pela seguinte expressio:

6
Re

Cpa = (24)

D
Sendo R¢ o raio critico de interacdo, o qual representa uma distancia em que a
transferéncia de energia entre o doador e o aceitador e a desexcitacdo espontanea do
doador séo equiprovaveis tp, € o tempo de vida total do nivel do doador. R; pode ser

obtido por:

6 D i
RS = CTp  Yabaixo i ol . Dok (D)dA (25)

(271')4'1’12 ggcima

na qual ¢ é a velocidade da luz, n ¢ o indice de refragdo do material, g2, ;. ©
gl . S30 as degenerescéncias dos niveis inferior e superior do doador,
respectivamente, e a integral representa a sobreposicdo dos espectros das secdes de
choque de absorgdo do aceitador o/,(4) e de emissdo do doador ¢2,;.(1) . O p, nas
equacdes (25) e (26) € o tempo de vida total do nivel do doador sem a presenca do

aceitador que é dado por:
—= T + War (26)

na qual 7, € o tempo de vida radiativo do doador e wy, é a probabilidade do
processo néo radiativo por multifonons.

Esse modelo pode ser estendido para outras ordens de grandeza da interacao

multipolar: dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo. A probabilidade de

transferéncia de energia para as interacdes multipolares pode ser descrita como [29]:

Wpa = Ti (&)S (27)

D \R

Onde S é um ndmero inteiro positivo que esta relacionado com as interacoes

multipolares, para:
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o InteragOes dipolo- dipolo —S= 6
o InteracOes dipolo — quadrupolo —S= 8
o InteragcOes quadrupolo — quadrupolo —S= 10

Essa teoria de transferéncia de energia néo radiativa ressonante introduzida por
Dexter foi aplicada aos ions de terras raras trivalentes tulio (Tm) e holmio (Ho) nos
cristais LiYF, por Kushida [30] em 1973. Em 1992, Payne avaliou o raio critico de
interacdo dos processos de transferéncia de energia ndo radiativa ressonante

confirmando a aplicabilidade desse método.

3.4 Transferéncias de energia néo radiativa assistida por fénons

A transferéncia de energia entre os ions também pode ocorrer no caso que nao
ha ressonancia entre as transicdes envolvidas, necessitando da assisténcia dos fonons
locais, tal que, a diferenca de energia é compensada pelas vibracGes na rede. Se a
diferenca de energia for maior que a energia do fonon local, entdo mais de um fénon
sera criado no processo de transferéncia de energia do doador para o aceitador ou
absorvido no processo de transferéncia de energia oposto aceitador para o doador back-
transfer (figurall) [24].

-— En
~,  Fonm Fénon S
L “‘ \u‘\‘:
i s> e 4
%l & '.‘r
it 4
"4" i
P En
Fétons Fotons
- -
@ (b)

Figura 11: (a) (b) Processo de absorcao de um fdton assistido por fonons, nos casos em que a energia do
féton é maior ou menor que o gap.

1
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3.5. Transferéncia de energia por relaxacdo cruzada e ions idénticos

Relaxacgdo cruzada ¢ a transferéncia de energia que ocorrem entre ions idénticos
(doador-doador ou aceitador-aceitador) através de uma migracdo da excitacao entre 0s
ions doadores que ocorre quando os niveis envolvidos sao idénticos (figura 12) [31, 32].
Durante esses processos, observa-se que o ion excitado decai para um nivel de menor
energia transferindo a excitagdo para um ion vizinho que absorve promovendo-o para

um estado de energia maior.

(D) (A) (D) (A)
(1 ()
Figura 12: Diagrama de energia para a transferéncia ressonante ndo radiativa entre ions idénticos: (1)
relaxacdo cruzada e (I1) migracéo de excitago.

() relaxacdo cruzada entre ions idénticos: corresponde ao processo de
transferéncia de energia que ocorre entre os ions doadores, tal que a energia de
excitacdo é parcialmente transferida, de forma ndo radiativa, para um ion vizinho
deixando ambos em estados excitados intermedirios.

(1) transferéncia de energia por migracdo da excitagdo: corresponde ao
processo de relaxacdo cruzada entre ions idénticos originando a migracdo de energia por
difusdo ou por saltos. Nesse processo, a energia de excitacdo de um ion doador é
transferida totalmente, de forma ndo radiativa, para um ion vizinho de mesma espécie
[25].

1
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CAPITULO 4
CONVERSAO ASCENDENTE DE ENERGIA
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4. CONVERSAO ASCENDENTE DE ENERGIA (CAE)

Este capitulo é dedicado ao estudo da conversdo ascendente de energia (CAE) em

nanocristais, descrevendo os processos de CAE e suas aplicaces.

Conversdo ascendente de energia refere-se aos processos de luminescéncia que
produzem populaces em estados excitados cujas energias sao maiores que a energia do
foton absorvido, ou seja, a emissdo desse estado excitado apresenta comprimento de
onda menor que a do féton de bombeamento, denominada emissdo anti-stokes. Sdo
necessarios dois ou mais fotons absorvidos pelo mesmo ion para se obter a emisséo de
um Unico féton mais energético, ou seja, Aemis < Aexc [34, 35]. No entanto, a energia
envolvida no sistema é conservada e a intensidade da luz emitida Icae € proporcional &
intensidade de cada féton que estd sendo bombeado na amostra, | elevado a n, onde n é
0 numero de féton absorvido por foton gerado, sendo n >1:

leag o 1" (28)

assim se n = 2,3,4..., temos a absorcdo de 2,3,4... fotons respectivamente por féton
gerado.

A compreensao da CAE teve inicio devido as perdas em laser e amplificadores.
No entanto, as buscas mostraram maiores aplicacGes, além das informacg6es transmitidas
sobre os niveis eletrdnicos de altas energias, que sdo em suma dificilmente bombeados
diretamente. A maior area de aplicacdo da CAE é em lasers compactos de estados
solidos por apresentar maior eficiéncia sobre outras técnicas como por exemplo a
técnica de excitacdo direta com o ultravioleta (UV), com frequéncia de saida menores
do que de entrada denominada emissdo Stokes. A CAE se mostra bastante vantajosa em
suas aplicacdes por reduzir a degradacdo do hospedeiro induzida pela fotoionizacéo,
como no caso da geracdo do segundo harménico (GSH) onde é necessario 0 casamento
de fase, podendo ser utilizado lasers de baixa poténcia (continuo), além de ser de baixo
custo. Diferentes processos de excitacdo ndo linear podem dar origem & fotons da CAE,
sejam eles criados por um Unico ion, ou por agregados, 0s quais sdo caracterizados por
processos cooperativos. Todos esses processos podem ser ressonantes ou ndo (quando é
preciso envolver fénons da rede) para que o sistema satisfaca o equilibrio energético
[13].
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4.1. Processos CAE que envolvem um dnico ion

Vamos esquematizar os processos CAE no qual a absorcéo e emissdo de luz séo
feitas diretamente de niveis eletrénicos condizentes com o comprimento de onda em

questéo (ressonante).

A ¢ A A c
A B A A
V¥ A A 4 vV .

(a) (b) (c)

Figura 13: Processos CAE envolvendo um Unico fon: (a) Absorcao sequencial de dois fétons, (b)
Geracdao de segundo harmdnico e (c) Absorcéo simultanea de dois fétons.

Todos os processos aqui mencionados apresentam uma eficiéncia quantica usual
n, que por sua vez é definida em termos percentuais, tendo em vista que estamos
lidando com mecanismos nédo lineares, enquanto tal eficiéncia apresenta dependéncia
linear com a intensidade do fluxo de excitacdo, ndo demonstrando assim qualquer
significado, desta forma é preciso normaliza-la para o fluxo incidente. # € definida em
unidade de [cm?W] quando se trata de processos envolvendo absorcéo de 2 fotons, para
casos onde hé absorco de n fétons, a eficiéncia é dada em [cm?/W]" . Por exemplo, a
eficiéncia quantica da absorcao sequencial de dois fotons é maior do que para absor¢édo

simultanea, em virtude da ressonancia intermediaria existente no primeiro caso [36].
Absorcao Sequencial de dois fotons (ESA)

A absorcdo de estado excitado (ESA) ou também denominado absor¢édo
sequencial ressonante de dois fétons é o processo de conversdo ascendente mais
conhecido e estudado, ocorre quando dois fotons incidentes promovem 0 ion a um
estado excitado C. Ap0s passar por um estado intermediario B e relaxar no nivel C, ele
decai para o estado fundamental A emitindo fluorescéncia anti-stokes, ou seja, o
comprimento de onda do foton emitido € menor do que o comprimento de onda dos
fotons absorvidos [37] (figura 13 (a)).
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Geracao de Segundo Harmonico (GSH)

No processo de geragdo de segundo Harmonico um ion interage com dois fotons
e este ird gerar luz no dobro da frequéncia do foton incidente no vacuo, devido a ndo

linearidade do material ao qual o ion estar inserido (figural3 (b)).

Absorcao Simultanea de fotons

A absorc¢do simultanea de dois fotons tem como finalidade fazer com que um ion
que se encontra em seu estado fundamental A, seja excitado a um estado C, ja que a
energia de apenas um féton ndo é suficiente para excitar o ion (figura 13(c)).

4.2 Processos Cooperativos de CAE

Os processos cooperativos de CAE tornam-se possiveis a medida que a interacao
entre os ions 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 mesmos também,
caracterizando assim suas eficiéncias [38]. Nestes processos os fotons séao
compartilhados entre os ions vizinhos, seja num processo de absor¢do ou emissdo. Entre
0S processos cooperativos, que originam conversdo ascendente de energia, podemos

citar:

Transferéncia de energia por adicéo de fétons- APTE

No processo APTE (do francés Addition de Photons par Transferts d’ Energie),
também conhecido como ETU (do inglés Energy Transfer upconversion), envolve duas
ou mais transicBes sucessivas, onde dois ions excitados transferem energia para um
terceiro, de forma que este é excitado a um nivel C passando por um nivel intermediario
B. Os ions doadores voltam ao seu estado fundamental A no momento em que 0 ion
recebedor foi promovido ao seu estado de maior energia C. Neste processo, ndo se faz
necessario a transferéncia simultdnea de energia dos doadores. Este processo esta

apresentado na (figura 1 4 (a)).
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Sensibilizacdo Cooperativa

Mecanismos através do qual, dois ions excitados transferem suas energias
simultaneamente a um terceiro ion, levando este para seu nivel excitado C. Como visto
na (figural4 (b)).

Luminescéncia Cooperativa

Processo onde dois ions em seus respectivos estados excitados B interagem e
decaem simultaneamente para o estado fundamental A, emitindo um unico féton com o
comprimento de onda menor do que o do féton absorvido por um Unico ion. Este

processo esta esquematizado na (figura 1 4 (c)) [39].

A Y A 4 A Y

(@) ) (c)

Figura 14: Processos cooperativo de CAE: (a) APTE, (b) Sensibilizacdo cooperativa e (¢) Luminescéncia
cooperativa.

4.3 Outros Processos Cooperativos

Entre outros processos cooperativos citamos a absor¢do cooperativa de um féton

e de dois fotons.
Absorc¢édo Cooperativa de um Féton
Neste processo onde dois ions participam da absorc¢éo de um Unico féton. A

energia do foton sendo igual a soma das energias de excitacdo dos dois ions como

mostra a figura 15.
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Figura 15: Absorcdo cooperativa de um féton

Absorcdo Cooperativa de dois Fotons

Processo onde cada foton individualmente ndo pode ser absorvido mais a soma
das suas energias € aproximadamente a soma das energias de excitacdo dos dois ions

como podemos ver na figura 16

Ey + Bz = Ep+ E_
o n
=
Fatans
N -

Figura 16: Absorcdo cooperativa de dois fotons.

4.4. Processos nao ressonantes

Na préatica os sistemas tornam-se mais complexos, podendo haver mais de um
processo de conversdo ascendente simultaneamente, ou seus efeitos podem ser gerados
ou reforgados por outros mecanismos. Uma situagcdo de grande ocorréncia sdo o0s

processos ndo ressonantes, ja que os ions devido as diferentes simetrias do hospedeiro
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sofrem alargamento heterogéneo, variando os niveis de energia de cada ion, sendo

assim, para que haja uma ressonancia perfeita é preciso que haja criacdo e aniquila¢do

de fénons, pois a diferenca de energia precisa para a transicdo ressonante é obtida

através da rede cristalina. Estes mecanismos de interacdo demonstram uma forte

dependéncia com a populacdo de fénons da matriz hospedeira e s&0 menos provaveis a

baixas temperaturas, onde transi¢es fondnicas sao atenuadas.

Os fénons atuantes no meio sdo denominados de fénons épticos que sdo modos

vibracionais do material que corresponde a uma polarizacdo elétrica oscilando

localmente. Assim a polarizacdo inicial dos ions é o resultado da interacdo da luz e a

nuvem de elétrons [40].

~ fonon

Foton

(@

o {Bnon
(d)

4 fonon

b}

fonon

A

v o
(e}

Figura 17: Processos ndo ressonantes

‘ . fonon
Féton
‘ . fonon
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(c)
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- & \4
e fOrion
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Na figura 17, estdo representados o0s processos de absor¢do de um féton assistido

por fénon, nos caso em que o foton tem energia maior, (a) € menor, (b) que o gap de

energia; a absorcdo sequencial de dois fotons, permitida somente com a criagdo de dois

fonons, no item (c); transferéncia de energia assistida por foénons nos dois itens (d) e (e);

transferéncia de dois fotons assistida por fonons (f).
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4.5 Processos CAE mais Provaveis

Os processos de conversdo ascendente mais provavel sdo: a conversdo
ascendente por transferéncia de energia (ETU) e a absor¢do de estado excitado (ESA).
Portanto, na secdo a seguir serdo apresentadas algumas consideracGes importantes no

que diz respeito a esses dois processos.

Conversao Ascendente por Transferéncia de Energia- ETU

No processo de conversao ascendente por transferéncia de energia (ETU) hd o
envolvimento de dois ions distintos, sendo que cada ion absorve separadamente um
féton de bombeamento que popula o seu estado metaestavel intermediario e,
posteriormente, por intermédio dos processos de transferéncia de energia por relaxacao
cruzada, essa excitacdo € promovida para um nivel emissor superior que apresenta

maior energia conforme ilustra o desenho esquematico da (figura 18) [40].

D

Figura 18: Esquema representativo do processo de conversdo ascendente por transferéncia de
energia (ETU) entre dois ions [40] .

Cumpre ressaltar que a energia da transi¢do entre os niveis 1 e 2 ndo precisa ser
idéntica a da transicdo entre os niveis 2 e 3, uma vez que a diferencga de energia pode ser

compensada pelos fonons da rede.
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Estado Absorcao Excitado- ESA

A absorcdo de estado excitado (ESA) ou também denominado absor¢do
sequencial ressonante de dois fétons € o processo de conversdo ascendente mais
conhecido e estudado. Nesse processo um Unico ion € populado pela absorcédo
sequencial de dois ou mais fotons durante a aplicacdo do pulso do laser, sendo que o
primeiro féton popula um estado intermediario e o segundo promove a excitagdo para
um nivel emissor de maior energia [40].

Experimentalmente,  observa-se  que alguns  sistemas  apresentam
simultaneamente os dois processos de conversdo ascendente mais provaveis (ESA e
ETU), entretanto, uma caracteristica importante deixa clara a diferenca entre eles.
No processo de absorcdo de estado excitado (ESA) o tempo de excitacdo (ou tempo de
subida) é instantaneo e coincide com o tempo de bombeamento que é da ordem de
nanossegundos para um laser pulsado Q-switch. J& no processo de converséo
ascendente por transferéncia de energia (ETU) o tempo de excitacdo ocorre em escalas
mais longas, da ordem de microssegundos, ja que envolve uma transferéncia de energia
entre dois ions excitados. Cumpre ressaltar que, nos sistemas que apresentam esses dois
processos, 0 tempo de excitagdo ou tempo de subida é composto pelas duas
componentes temporais (ns e ps) [25].
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CAPITULO 5
MATERIAIS LUMINESCENTES
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5. Materiais Luminescentes

Nesta secdo temos a descricdo dos materiais luminescentes, destacando algumas

propriedades Opticas e de emissado de algumas matrizes hospedeiras.

Lumindéforos sdo materiais que emitem luz como resultado de uma absorcéo de
energia. Sdo, na maioria, solidos inorganicos que consistem de uma matriz hospedeira
dopada com ions ativadores. Luminescéncia € o nome dado a emissao de luz. A energia
de excitacdo (energia absorvida) pode ser proveniente de diferentes fontes, tais como
fotoluminescéncia, gerada por excitacdo optica, quimiluminescéncia resultado de uma
reagdo quimica, eletroluminescéncia em resposta a uma corrente elétrica,
radioluminescéncia via radiacdo ionizante, catodoluminescéncia por feixes de elétrons,
mecanoluminescéncia referente a uma excitacdo mecanica e assim por diante [41].

Estes materiais luminescentes sdo amplamente usados para produzir luz visivel.
Sdo aplicados em lampadas fluorescentes, nas quais eles convertem a radiagédo
ultravioleta, gerada nas descargas elétricas no mercario (Hg), em luz visivel. Séo
também utilizados em diversos tipos de dispositivos conversores de luz e em tubos de
raios catddicos, nos quais sdo excitados pela alta energia de um campo de elétrons
(catodoluminescéncia). Alguns sistemas detectores de raios X e gama utilizam também
materiais luminescentes [42, 43,44].

Um material fotoluminescente requer uma matriz de estrutura cristalina
contendo um ion ativador, que é geralmente um metal de transicdo ou um ion de terra-
rara. Este ion ativador, por substituicdo de outro, cria um defeito na estrutura da matriz e
a luminescéncia observada é promovida por ele. A energia de excitacdo pode ser
absorvida diretamente pelo ion ativador (0 que é menos frequente) ou ser transferida da
matriz para ele. Os niveis de energia do ativador estdo ressonantes aos niveis de energia
de excitacdo fornecida e podem ser modificados por estes em diferentes graus,
dependendo da natureza da matriz (efeito de campo cristalino) [41].

Para entender o processo de luminescéncia em um lumino6foro inorganico é
usado o diagrama de coordenadas configuracionais (figura 19). O ativador é excitado do
seu estado fundamental (A) para um nivel de mais alta energia (B). Parte dessa energia é
perdida para a matriz na forma de calor, e o ion ativador relaxa para um estado de mais

baixa energia (C). Em seguida ele retorna ao estado fundamental (A), emitindo sua
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energia na forma de luz. A diminuicdo de energia que é emitida (ou aumento no

comprimento de onda) é chamada de deslocamento Stokes [41].

A
Estado excitado
s
® B
c
w
emissao
\ . J
A;;’Estado fundamental

1

l’eq

Distancia Interatdmica

Figura 19: Diagrama de coordenadas configuracionais: representacdo qualitativa da
luminescéncia de um luminoforo [41].

Nas Ultimas décadas, um grande nimero de luminéforos que apresentam ions de
terras-raras (TR) vem sendo desenvolvido, formando uma grande diversidade de

compositos com maior versatilidade nas aplicaces de suas propriedades dpticas [43].

5.1. Nanocristais

Quando se trata de escalas nanométricas, os efeitos se tornam distintos em
comparacdo aos encontrados em bulk (andlogo a macroscépico volumar), a qual
propriedades espectrais se modificam com a mudanga de escala, como representado na
(figura 20).

Percebe-se que o nanocristal é mais eficiente do que o bulk, pois, ao se tratar de
sistemas cristalinos que apresentam menores dimensdes do que o raio de excitacdo de
Bohr, eles demonstram caracteristicas muito especiais, como aumento do gap de energia
e aumento da probabilidade de transigéo radiativa. Dentre as vantagens que favorecem a
utilizacdo de materiais cristalinos, esta o fato de possuirem uma alta se¢do de choque de

absorcdo oOptica ou uma melhor condutividade térmica. Em materiais onde o tamanho
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das particulas é muito menor do que o comprimento de onda da luz visivel, escala nano,
ocorre a reducéo do espalhamento interno de luz. Todavia, 0s mecanismos de relaxagédo
radiativa e ndo radiativa é fortemente afetada para esses nanomateriais pela
recombinacéo ndo radiativa, que esta relacionada com o dominio da superficie quando o
didametro da particula D é menor que o raio de Borh ag (D < 2 ag), 0 que nos leva a

desvantagem de uma eficiéncia quantica baixa [13,5].
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Figura 20: Espectro da Luminescéncia UCL (Luminescéncia de conversdo ascendente com excitagdo =
980nm) e PL (Folotuminescéncia com excitagdo = 380nm) da matriz ndo estequiométrica Lu; ggY
bo.1Er0.0003 em nanocristais e bulk [29].

Os nanocristais podem apresentar melhores propriedades estruturais, eletrénicas
e Opticas ao se formarem em novas fases. Materiais nanocristalinos também servem
como modelos para o0 uso da espectroscopia de luminescéncia ao estudo da estrutura de
superficie quimica e defeito em superficies interiores de materiais em escalas maiores,
do tipo bulk [46]. A eficiéncia de nanocristais luminescentes diminui consideravelmente
como um resultado destes processos mecanicos, devido aos danos causados na
superficie, onde a morfologia das particulas é alterada de forma imprevisivel.
Dependendo do método utilizado na fabricacdo dessas nanoparticulas torna-se dificil
alcancar um elevado grau de uniformidade de composicdo [47]. Entretanto, vale
salientar que o tamanho do gréo se faz necessério para a diminuigdo da disperséo Optica
[48].

Uma técnica de dopagem a fim de, eliminar a contribuicdo néo radiativa desses

materiais e assim aumentar a luminescéncia do mesmo foi introduzida por Bhargava
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[49]. Onde se inclui uma impureza em uma estrutura confinada quanticamente, tornando
viavel a transferéncia dos estados superficiais para os estados da impureza. Se a
transicdo induzida pela impureza pode ser localizada como no caso de metais de
transicdo ou elementos de terras raras, a eficiéncia radiativa da emissao induzida pela
impureza aumenta significativamente.

A vantagem que se pode ter ao colocar um ativador de terra rara ou metal de
transicdo num nanocristal semicondutor é modificar a taxa de transferéncia de
portadores do hospedeiro para a impureza sem alterar 0s niveis eletrénicos internos
(figura 21) [13]. Isto permite melhorar a eficiéncia sem mudancas significativas na
cromaticidade [50]. Os materiais nanocristalinos isolantes dopados com ions terras raras
ou metais de transicdo apresentam propriedades Opticas significativamente diferentes da
maior parte dos materiais. As diferencas apresentadas podem ocorrer devido a:

o Efeitos de confinamento sobre os espectros vibracionais dos
nanocristais;

o Alteracdo das bandas eletronicas da matriz hospedeira;

o Aumento do papel da impureza na superficie, modificando as

propriedades dpticas em virtude da desordem superficial.

IN% Tw/ \ Tr
To

Tob
(a) no doping (b) doped

Figura 21: Esquema do processo de relaxacdo em nanocristais: (a) sem impurezas, (b) com impurezas
[49].

A 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 22), retirada do
artigo de Bhargava [50].

A eficiéncia interna para o processo de recombinagdo visto na figura 21 é dada

por:
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_ Arad (29)

AradtAnrad

onde A,qq © Aprqa S0 as taxas de relaxacdo radiativa e n&o-radiativa
respectivamente. O termo 7,_; (figura 21) é a taxa de recombinacdo interbanda, que
ndo aparece quando o material é dopado porque é pequena, sendo desprezivel ja que a
relaxacdo ndo radiativa é dominante. A taxa de relaxacdo ndo radiativa deve depender
do ndmero de &tomos superficiais por unidade de volume, o qual é inversamente
proporcional ao tamanho da particula (D). A taxa de relaxacéo radiativa é proporcional
a densidade de impurezas dentro do nanocristal, entdo, é inversamente proporcional ao
volume do nanocristal (D). Quando se trata de um fon da impureza dentro de um
nanocristal temos:

: (30)

n= 1+B-1D?

Arad

nrad

Onde B éigual a:

A equacao acima reafirma a forte dependéncia da eficiéncia luminescente com o

tamanho do cristal [5].

BT
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Figura 22: Variagdo da eficiéncia da Luminescéncia com o tamanho do nanocristal. ~ Esquerda: ZnS :
Mn?* e Direita: Y,05 : Th*[50].

1
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5.2. Interacdes Nanoscopicas

Interagdes com dimenses do tipo nanométricas (10° m), levam a outro olhar
que ndo seja o convencional. Tais interacdes podem modificar a luminescéncia de um
material via interacdes com o campo cristalino, acoplamento elétron-fénon e interacdes

entre luminoforos vizinhos. Vamos detalhar melhor essas relacoes.
e Interagdo com campo cristalino

As diferentes propriedades dpticas encontradas, em matrizes hospedeiras, tém
certa dependéncia com o campo cristalino. A forca do campo cristalino, por exemplo, é
0 responsavel por definir a cor na qual um ativador ird emitir, em outras palavras,
determina qual a posicao espectral de transicdo Optica, ligando qualitativamente o sitio
no qual o ion luminescente ocupara. A posicdo espectral tem como fator, fazer o ion
luminescente sentir as distintas intensidades do campo cristalino, possuindo assim
transicBes Opticas com valores de energia distintos levando a emissdo de outras cores.
No entanto, vale salientar que as transicfes 4f em ions terras raras ndao dependem

fortemente do campo cristalino, como visto no capitulo 2 [5].
e Acoplamento Elétron-fonon

Materiais luminescentes podem sofrer interferéncia de forma direta, devido um
acoplamento elétron-fonon. A modificacdo da largura de linha homogénea e a relaxagéo
de populacdo dos estados excitados eletrdnicos devido a modificagdo dos tempos de
vida podem influenciar a relaxacdo da populacdo da transicéo eletronica. Para obter uma
melhor luminescéncia, € necessario conhecer bem o hospedeiro, para manipular a
energia dos fonons, ter controle do tamanho dos nanocristais para modificar os
espectros dos mesmos e dominar as interagdes interfaciais [13].

Quando se trata de cristais em escalas micrométricas (10° m) e nanométricas
(10° m), sdo observadas as mudangas na forma da evolugdo temporal da emisséo e a
reducdo das taxas de decaimento quando se vai para a menor escala.

O mecanismo exato responsavel por uma relaxacdo eletronica residual em
nanomateriais € objeto de uma investigacdo continua [51]. Pesquisas sobre diferencas

entre materiais em escalas muito pequenas como as citadas acima, mostram que a
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reducdo das taxas de decaimento e o aumento do tempo de vida dessas amostras ndo
podem ser explicados, na maioria dos casos por reabsor¢do maltipla de fétons do ion
ativador, pois o coeficiente de absorcdo € muito baixo. O que torna as amostras
nanocristalinas e microcristalinas terem uma diferenca significativa dos tempos de vida
radiativos sdo as mudancas produzidas pelo meio circundante a nanoparticulas. Os
efeitos esperados para uma particula que possui tamanho menor do que o comprimento
de onda local do campo elétrico atuante sobre o ion ativador é determinado por efeitos
combinados do meio interno e externo a nanoparticulas, ou seja, 0 meio contido pelas
nanoparticulas e 0 meio que preenche os vazios [52].

A fim de examinar o papel do meio envolvendo nanoparticulas de Y,Os : Eu®*,
Meltzer [52], comparou medidas do tempo de vida da fluorescéncia do estado °Dy do
Eu**cercado por ar (indice de refragdo do ar n=1) e em liquidos com diferentes indices
de refracdo, observando um forte efeito do meio circundante sobre o tempo de vida
médio de forma que o tempo de vida diminuia conforme aumentava o indice de
refracéo.

O tempo de vida radiativo de uma transicao eletrénica de um ion incrustado num

meio é dado por [53]:

__1 A3

N fdip.el. E(n2+2)]2n

(31)

onde fyip.:. € a forca de oscilador de uma transicdo do tipo dipolo elétrico, 4, €
0 comprimento de onda no vacuo e n o indice de refracéo.

A dependéncia do tempo de vida radiativo com o indice de refracdo surge a
partir da mudanca da densidade de estados de fotons (meios nos quais a velocidade da
luz diminui) e modificacdo na polarizabilidade do meio envolvente, surge & dependéncia
do tempo de vida radiativo com o indice de refracdo. Quando o tamanho das
nanoparticulas é muito inferior ao comprimento de onda da luz, substituimos na

equacdo (32) o n por n, s, que é definido por Meltzer [52] :

Nepr = X.Myz03 T (1 — X). Nypeq (32)

Sendo x a representacdo da fragdo do espago ocupado pelas nanoparticulas.
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e Interagdo entre lumindforos vizinhos

Da interacdo entre luminoforos vizinhos surgem 0S NOVOS Processos
cooperativos, como por exemplo, a transferéncia de energia cooperativa. O espacamento
entre os lumindforos (&tomos, ions ou moléculas), ou seja, modificacbes na
nanoestrutura podem levar a mudangas na separacdo entre lumindforos, portanto a
modificagOes a cerca da probabilidade da transferéncia de energia [5].

De acordo com a teoria de Judd-Ofelt, no caso dos terras raras, na transicdo do
tipo dipolo elétrico forcado, a probabilidade de transferéncia pode ser expressa em

termos de sua dependéncia radial, dada por:

a®  q® 40

Pap =% %5 T 7o (33)

Sendo a(®,a® e a9 as contribuicdes de dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo e

quadrupolo-quadrupolo, respectivamente.
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CAPITULO 6

Parte Experimental: Fabricacdo e caracterizacdo da Matriz de
Y,SiO5 dopada com o ion de Térbio e codopada com os ions
Terbio-Itérbio
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Neste capitulo se faz uma breve introducédo das técnicas e propriedades utilizadas e
descreve a influéncia da matriz hospedeira utilizada (Oxiortosilicato de itrio) sobre as
propriedades Opticas de um ion dopante.

6. Matriz hospedeira

A procura de uma matriz mais eficiente para a geracao de luz para determinados
fins Opticos, leva a pesquisa de variados hospedeiros dopados com distintos ions
ativadores de luminescéncia, como certos ions de terras raras, e que podem ser
aplicados como meios ativos de lasers, em lampadas fluorescentes, mostradores opticos,
geradores de luz branca, entre outros sistemas.

As matrizes formadas por oxiortosilicatos ou silicatos de terras-raras
TR,(Si0,4)0O, onde TR é um elemento quimico trivalente positivo (lantanidios Ln*",
Y*"), s@o bem conhecidos como materiais luminescentes. Os oxiortosilicatos de
TR,(Si04)0, sdo constituidos por dois diferentes tipos de anions, os ions orto-silicato,
(SiO,)* , e os fons oxi, O%, ligados aos fons terras-raras que ocupam sitios
cristalogréficos de baixa simetria [54, 55]. Particularmente, dentre esse grupo destaca-se
o0 oxiortosilicato de itrio (Y,SiOs). O oxiortosilicato de itrio € um importante material
hospedeiro que apresenta excelentes propriedades térmicas e quimicas assim como
propriedades luminescentes quando dopados por diferentes ativadores terras-raras (TR),
0 que o torna um bom hospedeiro para sistemas laser e outros dispositivos
luminescentes [56, 57].

A estrutura do Y,SiOs é isoestrutural com os terras-raras oxiortosilicatos. Escrita
inicialmente como TRy(SiO4)O, este sistema apresenta dois grupos espaciais
monoclinicos polimdrficos dependentes do raio ibnico do ion de TR [54, 58]. A
estrutura X1-TR,SiOs cristaliza para os terras raras com maior raio ionico ( La-Th) e
com grupo espacial P,; / ¢ (grupo cristalografico), chamado também como fase X1; por
outro lado a estrutura X2-TR,SiOs (conhecida como fase X2) cristaliza para os terras
raras com menor raio ibnico ( Dy-Lu) e com grupo espacial B, / b (grupo
cristalografico). Quando o elemento quimico itrio (Y) substitui o ion de TR na equagéo
TR, (Si0,)0, a estrutura Y,SiOs pode se formar a temperatura (>1100 °C), dando
origem & estrutura X1-Y,SiOs ou através de uma modificacdo desta (X1-Y,SiOs ) no

processo de tratamento térmico a temperatura (< 1200 °C), gerando assim a estrutura
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X2-Y,SiOs, dependendo da sua preparacdo. A fase X1 se transforma na fase X2 em ~
1190 °C e tem uma temperatura de fuséo de 1980 °C [54, 58].

Como parte desta pesquisa, a figura 23 mostra a complexa estrutura do cristal de Y,SiOs
e a figura 24 mostra diagramas esquematicos que ilustram as estruturas SiO; e YOg
tetraedro e octaedro de Y,SiOs [55].

Figura 23: A complexa estrutura de cristal de Y,SiOs [55].

As imagens abaixo referente a figura 24 mostram as diferentes formas
cristalogréficas da matriz Y,SiOs, sendo formada pelas estruturas tetraédrica que € um
poliedro composto por quatro faces triangulares, trés delas encontram-se em cada
veértice e pela estrutura octaédrica que possui composto de coordenacao, tendo o ion oxi

(0%), como ligante.
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Octaedro

Tetraedro

SiQ, Tetraedro YOs octaedro

Figura 24: Diagramas esquematicos que ilustram as estruturas SiO, e YOg tetraedro e octaedro de Y,SiOs
[55].

Em geral, os fosforos de oxiortosilicato de itrio dopados com TR séo
sintetizados através de varios métodos, como o da reacdo em estado sélido do Y,Og,
SiO, e ativadores a temperatura elevada [59]. No entanto, este método requer um
tratamento de alta temperatura, um longo periodo de processamento, moagem repetida e
lavagem com produtos quimicos. Estes processos tendem a degradar a eficiéncia de
luminescéncia. O produto final apresenta particulas com forma irregular.

O Método de sol-gel também foi utilizado para sintetizar fosforos de YSiOs:
RE*" por alguns pesquisadores [60, 61]. Os pés-preparados seguindo esta técnica
apresentaram baixa cristalinidade e necessita de tratamento térmico de alta temperatura,
0 que resultou em complicadas aglomeracdes. A tecnica de Pirolise por pulverizagdo
convencional também foi utilizado para preparar amostras de Y,SiOs: Ce*" e Y,SiOs:
Th* [62, 63]. O problema com esta técnica de preparacdo é a formacdo de particulas

ocas e porosas, que ndo sao desejaveis para fosforos eficientes. Além disso, com esta
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técnica de pirdlise, os pés produzidos requerem alta temperatura no processo de
tratamento pos- sintese para a cristalizacdo e ativacéo das particulas de fosforo.

Neste trabalho de tese usaremos um método alternativo de fabricacéo destes pos
de Y,SiOs, a técnica de sintese de combustdo. O método de reacdo por combustdo vem
se destacando nos ultimos anos, devido principalmente a facilidade de sua aplicacdo, ao
custo relativamente baixo, ao controle da homogeneidade quimica, por requerer poucas
etapas e baixa durabilidade como mostra a (figura 25). Este processo é utilizado na
producdo de pos de dxidos ceramicos homogéneos, devido o alto grau de pureza das
amostras. Esta técnica de sintese produz o pd de Y,SiOs através de uma reagdo
exotérmica entre os nitratos metalicos e o combustivel organico. Esta técnica mostrou

ser eficiente na producédo de dxidos de pos ceramicos, tais como Al,O3 [64] e Y,03 [65].

(a) Pessagem dos reagentes. (b) Reagentes sob a gitac&o. (c) Apds agitacdo no forno pré-

aquecido a ~500°C.

(d) Amostra logo apds o0 processo (e) Amostra logo ap6s o tratamento térmico ~1100°C.
de sintese de combustdo

Figura 25: Etapas de preparagdo das amostras.
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6.1. Preparacdo das amostras - Consideracoes gerais:

Na preparagdo de amostras temos que levar em conta as seguintes consideragoes:
A quantidade adequada ou estequiométrica de combustivel com relagcdo aos nitratos
(oxidantes) de maneira a se obter a liberagdo maxima de energia para a reacdo. A
determinacdo da razdo entre o combustivel e nitratos (mistura redox) de tal forma que
reajam completamente, pode ser baseada no célculo das valéncias oxidantes e redutoras
totais dos componentes da mistura [54, 66, 64, 63]. De acordo com a quimica de
propelentes, os produtos usuais de uma reacdo de combustdo sdo CO,, H,O e Na.
Portanto, os elementos C e H sdo considerados elementos redutores com as valéncias
correspondentes a +4 e +1; oxigénio é considerado um elemento oxidante com valéncia
-2, e 0 nitrogénio com valéncia zero.

Da mesma forma, no processo de sintese por combustdo de 6xidos ceramicos,
metais como Y, Al e Zr, sdo também considerados como elementos redutores com
valéncias (+3, +3 e +4), respectivamente. Portanto, esse conceito, significa que metais
trivalentes como Y(NOs)s, ou TR(NO3); apresentam valéncia total igual a -15. Da
mesma forma, combustiveis como ureia (CH4N,O) e glicina (NH,CH,CO,H)
apresentam valéncia igual a +6 e +9, respectivamente [23]. Estes combustiveis diferem
no seu poder redutor e na quantidade de gases que eles geram, afetando assim as
caracteristicas do produto de reacdo, pois quanto maior a quantidade de gases liberada,
maior o calor dissipado. Usando ureia como combustivel leva a um tipo de combustéo

flamejante e € o0 que gera a mais alta temperatura no meio reacional [23].

6.2. Preparacéo de Y,SiOs dopada com fon lantanideo Th** e codopada com os fons
lantanideos Tb* e Yb**.

O método de sintese por combustdo é adotado neste experimento na fabricacao
de pos de oxiortosilicato de itrio dopado com térbio e codopado com térbio e itérbio. As
matérias primas foram reagentes de nitrato de térbio [Tb(NOs); « 6H,O, Aldrich,
99,9%], nitrato de itérbio [Yb(NO3)s « 6H, Aldrich, 99,999%], nitrato de itrio [Y(NO3)s
» 6H,0, Aldrich, 98%], didxido de silicio SiO, (0.014 um didmetro) e ureia [CH4NO,
Sigma, 99,5%], usado como combustivel. No caso dos materiais nanocristalinos com
oxiortosilicato de itrio dopado com térbio e codopado com térbio e itérbio, as
composicoes utilizadas foram: [(Y1.nTb,)2SiOs (n=0,002; 0,006 e 0,012)] e [(Yi-
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nTbn1YDbn2)2SiOs (n = n1+n2), com valor fixo de n1= 0,006 e valores diferentes de n2=
0,01; 0,02; 0,03; e 0,05] .

Como forma ilustrativa de fabricacdo das amostras, descreveremos neste item a
preparacdo de oxiortosilicato de itrio puro Y,SiOs, considerando que as demais
amostras dopadas com TRs seguem 0s mesmos procedimentos:

O processo de fabricacdo dos pos de Y,SiOs é através de uma reacdo
exotérmica, o qual ocorre a ~500°C de acordo com a seguinte equagao:

2Y(NOg)s(aq) + 1Si02 + 5CH4N,0 (ag) > Y,SiOs(s) + 10H,0(g) + 8N2(g) + 5CO;,

Como primeiro passo, os nitratos, dioxido de silicio e a ureia, em quantidades
estequiométricas, foram dissolvidos em agua deionizada (~25 ml). A solugdo foi
misturada sob constante agitacdo durante 10 min, para transforma-los em um gel
transparente. Depois, 0 gel resultante foi colocado em um forno pré-aquecido a 500°C.
Assim que ocorre a termalizacdo da amostra, ap6s uns minutos, a reacdo tem inicio
através dos seguintes passos: a mistura inicial se decompde, desidrata e inflama ap6s
cerca de 8-10 minutos, liberando grande quantidade de gases para logo formar o produto
ceramico. Finalmente, os pds foram tratados termicamente a 1100°C durante 3 horas, é
usada essa temperatura para o tratamento térmico por ser a temperatura ideal para a
formacdo da fase X1-Y,SiOs, se usarmos outras temperaturas como por exemplo 900°
C, ndo havera formacdo da fase cristalina completa de Y,SiOs e se usarmos uma
temperatura maior que 1100°C poderemos ter a formacéo da fase X2-Y,SiOs, que ndo é
0 objetivo desse trabalho por isso usamos a temperatura 1100°C numa atmosfera de ar e
taxa de aquecimento de 200°C/h. ApGs o tratamento térmico, o processo de resfriamento
da amostra seguiu a uma taxa de 100°C/h. O diagrama a seguir na figura 26 mostra

esquematicamente o processo de fabricacdo da amostra de Y,SiOs: Th**- Yb**.

Dissertacdo de Mestrado — Colegiado de Pds- Graduacdo em Ciéncia dos Materiais — UNIVASF 69



Simone Araujo Vieira

Th(NO ) e6H O +
33 2

Yb(NO3)3 .6H20
Y(NO ) e6H O +
F e 2
SiO,
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€ Deionizada
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Mistura sob agitacéo
(~10 min)

Ureia

A
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A

+

Solucéo Viscosa

Figura 26: Diagrama do processo de sintese de combustéo.
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6.3. Difracéo de Raios-X

A técnica de difracdo de raios-X (X-Ray Diffraction — DRX) desempenha um
papel importante na determinacdo das propriedades estruturais de muitos materiais,
organicos ou inorganicos. A partir dos difratogramas de raios-X podem ser identificados
parametros de rede, tamanhos de gréos, isomorfismo, orientacdo preferencial e grau de
cristalinidade dos materiais. Os raios-x sdo produzidos quando elétrons muito rapidos
colidem com os atomos do material, resultando basicamente em dois tipos gerais de
interacdo: a) um elétron a alta velocidade pode remover um elétron do interior de um
atomo, ionizando o 4&tomo em questdo. Quando esta camada interna fica ionizada, um
elétron de uma camada mais externa pode ser deslocada para esta posi¢do vazia,
liberando uma energia bem definida na forma de raios-X caracteristico (radiagéo K,, Kg,
etc.) do atomo envolvido nesta transicéo eletrdnica, b) um elétron pode ser desacelerado
por um processo no qual ha perda de energia ao passar pelo campo elétrico forte
originado pelo ndcleo de um atomo, sendo ambos 0s processos quénticos. O decréscimo
em energia AE do elétron aparece como um féton de raios-X de frequéncia v, dada pela
equacdo de Einstein (hv = AE). Desta maneira, a radiacdo X produzida é independente
da natureza dos 4tomos que estdo sendo bombardeados e aparece da energia maxima de
bombardeamento dos elétrons [67,68].Um tubo de raios-X comumente comercializado
constitui-se numa ampola de vidro selada e a vacuo, onde um filamento metalico é
aquecido pela passagem de corrente, liberando elétrons. Estes elétrons sdo acelerados
por uma diferenca de potencial, atingindo o material alvo (ou anodo). Os anodos mais
utilizados sdo de cobre, ferro, molibdénio e outros materiais, capazes de produzir
comprimentos de onda entre aproximadamente 0,5 — 2,5 A [69]. Para a deteccdo da
difracdo de raio-X em um meio cristalino, sdo necessarios alguns métodos, tais como:
método do pd, método de laue e 0 método rietveld que foi um dos métodos utilizado no
trabalho.

O Método de Rietveld € um mecanismo comparativo utilizado no processo de
identificacdo da substancia, no qual o difratograma da amostra € comparado com um
padréo difratométrico, a fim de retirar informacGes a cerca da estrutura cristalina dos
materiais. Este mecanismo é feito ponto a ponto, ajustando as diferengas encontradas
pelo método dos minimos quadratico. Rietveld propds um modelo estrutural que incluia
parametros da estrutura cristalina (coordenadas dos &tomos na célula unitéaria,

dimensbGes e angulos das ceélulas, densidade ocupacional das posi¢es atomicas,
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deformacdes e tamanhos dos cristalitos), do perfil das larguras e forma dos picos das
reflexdes e de intensidade [5].

O difratograma apresenta informacgdes de grande importancia para a estrutura
cristalina de uma amostra, dentre as quais destacamos as posicdes dos picos
(relacionadas com as distancias interplanares), a intensidade dos picos (ligado ao
namero de planos com mesmo espagamento), intensidade absoluta (depende do nimero
de elétrons de cada material — maior densidade eletronica, mais eficiente a difracdo) e
largura dos picos (indicam a cristalinidade — mais cristalina a amostra, mais estreita a
largura do pico). A difracdo de raio-x é baseada na Lei de Bragg pela qual depende do
espalhamento elastico de raio-x em uma rede periddica (figura 27) . Um feixe de raios-x

incide sobre um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia interplanar é d. O angulo

de incidéncia é 8. Os feixes refletidos por dois planos subsequentes apresentardo o
fendmeno da difragdo. Isto é, se a diferenga entre seus caminhos 6ticos for um nimero
inteiro de comprimentos de onda, havera superposi¢do construtiva (um feixe de raios-x
sera observado); caso contrario, haverd superposicdo destrutiva, i.e. ndo se observara

qualquer sinal de raios-x. Assim, podemos expressar a Lei de Bragg, sendo [70,71]:
nA = 2dsinf (34)

onde n € um namero inteiro. Podemos ilustrar o arranjo dos atomos para a Lei de Bragg.
A partir da andlise do feixe difratado é possivel obter informacBes sobre o arranjo
atdbmico do cristal, ou seja, simetria e distancias interatbmicas que determinam a célula
unitaria. Para que se faca esta analise, € necessario um prévio conhecimento das
simetrias envolvidas no empacotamento dos a&tomos que formam o material, ou seja, de
sua estrutura cristalina. Como sistemas de simetrias cristalinas, temos: triclinico,

monoclinico, ortorrdombico, tetragonal, hexagonal e cubico.
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Figura 27: Difracdo de raios-X por uma familia de planos paralelos com espagamento interplanar d.

Vale a pena salientar, que o tamanho médio de cristalitos também pode ser
determinado através de medidas de difragdo de raios-X. A informag&o sobre o tamanho
médio de cristalitos numa dada direcéo cristalografica (hkl) pode ser obtido na largura a
meia altura do pico de difracdo, descontando-se a radiacdo de fundo, o alargamento
obtido da medida experimental e o alargamento instrumental causado pela divergéncia
do feixe [5]. Através da Lei de Scherrer [72, 81], podemos estimar através dos

difratogramas o didametro medio das particulas:

k.1
d = B cosB

(35)

onde d é o diametro da particula, A é o comprimento de onda dos raios-X, S é
a largura maxima (em radianos) para a metade da intensidade maxima, k € uma

constante (para particulas esféricas o valor € de 0.9) e 0 8 € o angulo de Bragg.

6.4. Caracterizacdo da amostra Y,SiOs dopada com fon lantanideo Tb* e
codopada com os fons lantanideos Th*" e Yb** por DRX:

Como foi dito anteriormente, DRX é uma poderosa técnica que pode identificar
com boa precisdo as fases cristalinas em um determinado material. Na obtencdo dos
resultados de difratometria de raios-X deste trabalho, os difratogramas de raios-X foram
obtidos utilizando o difratdometro Bruker AXS D8 (radiagao CuKa, 40 kV e 40 mA) e

operando com a configuracdo Bragg-Bretano 0/0. Os padrdes da difragéo de raio-X em
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po (DRXP) foram coletados em uma geometria plana com passos de 0.02 graus e com
um tempo de acumulagdo de 30 segundos por passo. Os dados do DRXP foram
refinados usando o método Rietveld com o software GSAS e usando a interface gréfica
EXPGUI [5]. A caracteriza de difracdo de raios-X foi feita na Universidade Federal
fluminense, pelo professor Renato Guimaraes.

Os resultados de difratometria de raios-X das amostras foram comparados com o
padrdo de referéncia do Y,SiOs obtido do banco de dados JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards): JCPDS No. 41-4 [54]. A analise de DRXP para as
amostras Y-SiOs, codopadas com 0.6 wt % de Th** e com 3.0 wt % de Yb** obtidos
pelo presente método de combustdo a 500°C e calcinados a 1100°C, sdo mostrados nas
(figuras 28, 29). A amostra sem tratamento térmico (preparada a 500°C) apresenta uma
cristalizacdo parcial de pequena intensidade. Contrariamente, para as amostras com
tratamento térmico a 1100°C o difratograma de RX revela a formacéo da fase complexa
final dos d6xidos cerdmicos apds o processo de calcina¢do, mostrando uma completa
cristalizacdo com picos de difragdo bem definidos.

Da mesma forma, para maiores concentragdes dos fons térbio Th**, e codopados
com fons itérbio Yb*', a difracdo padréo exibe reflexdes caracteristicas da matriz com
fase X1-Y,SiOs. Nao houve diferenca na formacéo da fase cristalina X1-Y,SiOs, onde
pode ser observado, quando ions de itérbio e térbio foram “hospedados” na matriz de
Y,SiOs. Isso indica que alguns sitios ocupados pelos fons Y** foram substituidos pelos
fons TR* na amostra cristalina X1-Y,SiOs, com base nas valéncias idénticas (+3).
Usando a analise Rietveld de refinamento, podemos verificar a presenca de trés
estruturas cristalinas Y,SiOs, Y,SiO; e Y,03. No entanto, também é observado que
através deste método de fabricacdo é possivel sintetizar 87,05% da fase X1-Y,SiOs,

como esperado, de acordo a analise Rietveld mostrada na tabela 2.
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Figura 28: Difratograma de DRXP de pds de oxiortosilicato de itrio preparados pelo método de
combustdo. A figura mostra os espectros comparativos da amostra sem tratamento térmico (Sem-TT) e a
amostra com tratamento térmico (TT).

Usando a amostra do difratograma com tratamento térmico, foram feitas analises

utilizando o método Rietveld como mostra a figura 29.
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Figura 29: Difratograma de DRXP de pdés de oxiortosilicato de itrio preparados pelo método de
combustdo. A figura mostra os espectros com refinamento Rietveld dos dados experimentais.
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Tabela 2: Refinamento Rietveld dos pos de oxiortosilicato de itrio mostrados no difratograma de RX da
figura 28.

fase Peso Ndamero
a(A) b (A) c(A) Fracdo  do cartdo
grupo espacial (%) de PDF
simetria
Y,SiOs 10.4161(8) 6.7247(2) 12.4923(7) 74.2011
87.05
1121/a
Monoclinica
Y1Si,07 5.4934(1) 10.8059(2) 4.6794(9) 86.1326
P21/c 10.35
Monoclinica
Y503 10.6012(5) 10.6012(5)  10.6012(5) 2.60 74.2163
la-3
Cubica

6.5 Caracterizacdo da amostra Y,SiOs codopadas com os fons lantanideos Th** e
Yb** por imagem MEV.

Nesta dissertagdo, a técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi
empregada para avaliar as caracteristicas microestrutural das amostras.
O fundamento basico da técnica de microscépio de varredura consiste na emissdo de
feixe de elétrons originado por um filamento de Tungsténio incidente sobre a amostra,
ocasionando assim a emissdo de diversos sinais decorrentes desta interagdo como
mostra a figura 30. Como resultado da interacdo do feixe de elétrons com a superficie
da amostra, uma série de radiacGes sdo emitidas tais como: elétrons secundarios,
elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos, fétons, etc. Estas radiagcBes quando
captadas corretamente irdo fornecer informagdes caracteristicas sobre a amostra

(topografia da superficie, composicéo, cristalografia, etc.) [73,74].
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Figura 30: Esquema de funcionamento do aparelho de microscopia eletrénica de varredura [75].

l Elétrons retroespalhados

Elétrons secundarios

A microscopia eletrénica de varredura tem sido amplamente empregada na
caracterizacdo de ceramicos. Sua utilizacdo consiste na observacédo direta da superficie,
de bordas ou contornos de grdos e também, na caracterizacdo de porosidade
intragranular.

A morfologia da superficie das amostras apresentadas neste trabalho foram
investigadas utilizando o modelo de bancada Hitachi TM-1000, juntamente com uma
janela de berilio da Oxford Instruments e com um detector de energia dispersiva de
raios-X (EDXS). A tensdo de aceleracdo ¢ ajustado a 15 kV. A Imagem foi obtida por
um detector eletronico de retro-espalhamento .

A figura 31 mostra a imagem MEV da amostra codopada de Y,SiOs: Tb** (0,6
wt%) Yb** (3,0 wt%). Pode se observar que a amostra apresenta um aglomerado de
particulas no formato de flocos e com varias dimensdes. Esse formato geométrico é
caracteristico do proprio processo de fabricacdo através da técnica de sintese por

combustdo. As outras amostras apresentam o mesmo resultado.

1
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SEM HV: 20.0 kV WD: 16.84 mm VEGA3 TESCAN

View field: 63.1 ym Det: SE 20 pm

Figura 31: Imagem MEYV de pds de oxiortosilicato de itrio preparados pelo método de combustdo e com
tratamento térmico. A figura mostra a barra da escala de 20 um.
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CAPITULO 7

Parte Experimental: Estudos da Fluorescéncia Stokes e de
Conversdo Ascendente de Energia (CAE) Cooperativo
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Fotoluminescéncia é o processo no qual determinada substancia atinge um
estado excitado a partir da absor¢do de radiacdo eletromagnética, e, a seguir, reemite
fétons, passando a um estado de energia baixa. A radiagdo emitida pode ter energia
menor ou maior do que a energia dos fotons absorvidos, dependendo dos mecanismos
envolvidos no processo. Na situacdo em que os fotons emitidos possuem comprimento
de onda maior do que os absorvidos, a luz emitida ¢ denominada fotoluminescéncia
Stokes, e a diferenca de energia entre as radiacfes absorvida e emitida € conhecida
como “deslocamento Stokes”. Quando a radiacdo emitida possui comprimento de onda
menor do que a radiacdo usada na excitacdo, temos a chamada fotoluminescéncia anti-
Stokes. A diferenca de energia entre essas radiaces é entdo denominada deslocamento
anti-Stokes.

Neste capitulo vamos analisar o espectro de fluorescéncia das amostras de
Y,SiOs dopadas com o fon térbio: Th** (fluorescéncia Stokes) e codopadas com o0s fons
térbio-itérbio: Th*'-Yb®*" (fluorescéncia anti-Stokes), analisar o tempo de subida da
dindmica temporal das amostras codopadas e simular esta evolucdo através de um
mecanismo de interacdo cooperativo, sendo representada por um sistema de equacdes de
taxas acopladas descrevendo a populacdo de cada nivel.

O experimento de fluorescéncia Stokes foi elaborado utilizando uma lampada de
Xe - ultravioleta com emissdo em A= 255 nm e poténcia de 300 mW, uma fibra Optica
para colimar a emisséo da lampada sobre a amostra e uma lente com distancia focal 5cm
para focalizar a emissdo da l&mpada na amostra e uma segunda fibra Optica para coletar
a fluorescéncia emitida pela amostra, com transmissdo no UV-Visivel, com a maior
intensidade possivel. Esta fibra Optica leva a radiacdo coletada até um Espectrémetro
HR4000-Vis-NIR Ocean Optics, o qual esta conectado a um microcomputador. A
(figura 32) apresenta o esquema utilizado do experimento de fluorescéncia Stokes.
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Figura 32: Esquema do aparato experimental referente & luminescéncia Stokes.

7.1 Luminescéncia Stokes do Th*"

Entre a variedade de ions TR comumente utilizada para dopar diferentes tipos de
materiais, existe um interesse consideravel sobre os fons de Th** devido & sua emiss&o
verde estimulada através da transicdo >Ds — 'Fs (~549nm). Geralmente por ser esta
transicdo a mais intensa, ela apresenta um excelente potencial para diversas aplicacdes
Opticas, tais como dispositivos fluorescentes, dispositivos eletroluminescentes,
amplificadores Opticos, armazenamento Optico de alta densidade entre outros [57, 58].
Além do mais, o espectro de fluorescéncia do Th** mostra linhas de emissdo que véo
desde o ultravioleta até o infravermelho préximo.

Neste trabalho de tese, as propriedades luminescentes de nanocristais de
Y,SiOs:Th* foram investigadas através da medicdo da fotoluminescéncia (FL) destes
pos-sintetizados com tratamento térmico (TT). As linhas de emissdo FL dos pés de
Y,Si0s: Th** quando excitado em um comprimento de onda A=255nm, sio mostradas na
figura 33. Observa-se que o espectro de emissdo Stokes da amostra Y,SiOs:Th**
apresenta linhas de transigéo f—f (Tb*) da configuracdo eletronica 4f 8 correspondentes
as transicdes a partir de estados excitados de maior energia para estados excitados de
menor energia. As emissdes mais intensas, no intervalo de 470-650nm, correspondem

as transicdes: °Ds — 'Fy (J=1,3, 4, 5, 6) e as menos intensas, no intervalo de 350-
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450nm, correspondem as transicoes: (°Ds,’Gg) — 'F; (J=3, 4, 5, 6). Observa-se também
que a emissdo mais forte esta localizada em ~549 nm e corresponde a transicdo
°D,—'Fs (regido do verde). Portanto, a partir do espectro de emissdo, pode-se dizer que
a parte principal da energia de excitacdo foi emitida como fétons a partir do nivel °Ds.
Como o nivel intermediario D, possui uma energia de ~ 20.000 cm™ e o féton de
excitagdo uma energia de ~ 39.000 cm™, podemos afirmar que a populacéo deste nivel
(°D.) é preenchida por uma sequéncia de processos de relaxago interna a partir do nivel
de energia mais elevado °Ds do Th*" nos pés de Y-SiOs.

Para entender a dindmica envolvida no processo de emisséo da fluorescéncia
Stokes, recorremos ao diagrama simplificado de niveis de energia relevantes do ion
Tb*, assim mostrado na figura 34. Inicialmente, os fons de térbio no estado
fundamental ‘Fg, sdo promovidos para o aglomerado de estados 4f'5d' através da
absorcdo direta de um foton UV de excitagdo (A=255nm). Subsequentemente, 0s
estados emissores °D; e °D, sdo preenchidos depois de sucessivas etapas de relaxacoes
ndo radiativas. Estas emissées correspondem as transicdes: °Ds — 'F; (J=1,3, 4, 5, 6) no
intervalo de 470-650nm, e as transicdes: (°Ds,°Gg) — 'F) (3= 3, 4, 5, 6) no intervalo de
350-450nm.

Exc. @ 255 nm 5 7

Luminescéncia Stokes(unid. arb.)

360 400 440 480 520 560 600 640

Comprimento de onda (nm)

Figura 33: Espectro de luminescéncia da amostra Y,SiOs: Th** com tratamento térmico a 1100°C.
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Figura 34: Niveis de energia do Th* e a dinamica envolvida no processo de emisséo da fluorescéncia.

A figura 35 mostra o espectro de emissdo Stokes dos pés de Y,SiOs:Th*" para
diferentes concentracdes de Th** (0,2; 0,6 ; 1,2 wt%). Obtendo emissdes fluorescentes
mais intensas no intervalo de 470-650nm [°Ds — 'F; (J=1,3, 4, 5, 6)] para as amostras
com maior concentracdo de Th*" assim como emissdes menos intensas no intervalo de
350-450nm [(°Ds,°Ge) — 'Fy (J=3, 4, 5, 6)]. Ressaltando também que as emissdes
(°D3,°Gs) > 'Fy (J=3, 4, 5, 6) diminuem com o aumento da concentragdo de Th**, por
ocorrer um efeito denominado quenching onde a supressdo da fluorescéncia. Se
observarmos as amostras dopada Y,SiOs:Th(0,6) e Y,SiOs:Tb(1,2), temos nas
transicdes *Ds—>'Fg € °Ds—>'Fs,4, bandas com caracteristicas diferentes onde na amostra
Y,SiOs:Th(1,2), a uma maior concentracdo de elétrons favorecendo a presenca do efeito
Stark.

1
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Exc. @ 255 nm
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Y,Si05:Th(1.2)
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Luminescéncia Stokes(unidades arb.)
-/

Figura 35: Espectro de luminescéncia da amostra Y,SiOs: Th** para diferentes concentracdes.

7.2 Luminescéncias Resolvidas no Tempo

Os experimentos de luminescéncia resolvidas no tempo foram realizados
utilizando um laser com sistema Q-Switched sintonizavel - OPO (Opotek Vibrant 355
I1), bombeado pelo terceiro harmonico de um laser pulsado de Nd:YAG, com uma
frequéncia de 10 Hz e largura de pulso de 10 ns. Para excitar o material, o feixe do
laser foi focalizado na superficie da amostra usando uma lente com distancia focal de 5
cm, e a emissdo da luminescéncia foi coletada em modo de reflexdo através de uma
fibra ligada a um monocromador (Horiba Micro-FC) que por sua vez estava ligado a um
tubo fotomultiplicador (Hamamatsu R928) e um osciloscépio digital (Tektronix TDS-
2000B). A figura 36 contém o esquema do aparato experimental para a realizacdo da

medida de luminescéncia resolvida no tempo.
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Figura 36: Esquema do aparato experimental referente a luminescéncia resolvida no tempo.

A figura 37 mostra o espectro da medida de luminescéncia resolvida no tempo
da emissdo em ~549 nm, correspondente ao nivel emissor D, ("Ds—'Fs) da amostra
Y,Si0s:Th*" usada neste trabalho. Os ajustes aplicados as curvas da dinamica temporal
das amostras foram obtidos através de um ajuste matematico usando a funcdo de
decaimento exponencial de primeira ordem, com os eixos y e x sendo os offsets de

intensidade e tempo, respectivamente.
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Figura 37: Espectro temporal de luminescéncia @549nm da amostra dopada Y,SiOs: Th** e excitada
com laser pulsado@485nm.
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7.3 Processos de Conversdo Ascendente de Energia nas Amostras de Y,SiOs: Th*'-
Yb*.

Como foi descrito nas se¢des anteriores, nanocristais dielétricos dopados com
fons de terras raras apresentam caracteristicas bastante interessantes em sua emissdo
luminescente como, por exemplo: podem ser observados processos nao lineares como
os efeitos de conversdo ascendente de energia (CAE) nestes materiais. Devido ao
grande nimero de aplicacdes fotbnicas que estes materiais podem apresentar, existe no
momento um grande interesse no uso deste tipo de fendmeno para o desenvolvimento

de dispositivos para diversas aplicacdes fotonicas.

Nesta parte da tese, estudamos o fendbmeno de CAE-Cooperativo em
nanocristais codopados Th**:Yb%*:Y,Si0s. Utilizando um laser de diodo continuo em
A=975nm, observamos a emissdo luminescente verde proveniente do nivel °D,
(°D4—'Fs) do Tb** e caracterizamos o seu comportamento em fungdo do comprimento
de onda de excitagdo. Utilizando um modelo de equac@es de taxa, foi possivel descrever

0s processos de CAE-Cooperativo observados.
7.4 Luminescéncia CAE:

As amostras estudadas foram sistemas codopados Th®:Yb3*:Y,Si0s
[Tb(0.6):YDb(1.0); Tb(0.6):Yb(2.0); Tb(0.6):Yb(3.0) peso porcentual (Wt%)].
Trabalhamos com amostras pequenas, constituidos por pastilhas com 3.0 mm de
didmetro e espessura de 2 mm. O aparato experimental estd representado na figura 38.
Utilizamos um laser de diodo continuo, emitindo em 975 nm (2,0 x 10 W/cm? de
intensidade) como fonte de excitacdo. O feixe de luz é modulado por um chopper (roda
dentada) a uma freqiiéncia de 20 Hz. Visando a redugdo de ruido na deteccdo da
luminescéncia foi utilizado um sistema de telescopio na modulacao do laser (ponto focal
do feixe coincide com a roda dentada). Posteriormente, a luz de excitacdo foi focalizada
na amostra por uma lente de distancia focal igual a 5.0 cm. A emissdo da luminescéncia
devido a processos CAE-Cooperativo, facilmente visivel a olho nu, foi coletada por
uma fibra Optica multimodo conectada a um monocromador, que por sua vez estava
acoplado a uma fotomultiplicadora. O sinal elétrico era processado e registrado por um

osciloscopio acoplado a um micro-computador. Além destas medidas, estudamos a
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dependéncia da intensidade da emissdo de CAE-Cooperativo em funcdo da poténcia do

laser.

Lentes Chopper

Fonte de Excitacdo
dptica

| Monocromador +
Fibra dptica Fotomultiplicadora

e C4o

Computador

Figura 38: Aparato experimental responsavel pela emissdo CAE das amostras de Th**:Yb*" Y,SiOs.
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CAPITULO 8

Resultado e discussao
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8.1 Resultados e Discussdo do Fenémeno CAE-Cooperativo:

Vale salientar que o fendmeno de conversdo ascendente de energia CAE
caracteriza-se pela geracdo de luz com comprimento de onda menor do que o
comprimento de onda de excitacdo. Neste mecanismo CAE, a intensidade da luz gerada
(Icag) sera proporcional a uma poténcia (n) da intensidade de excitacdo (), ou seja,
Icae o 1", onde n = 2, 3,..., representa o ndmero de fotons absorvidos por foton gerado.
Nesse sentido, o grafico de In (Icag) Vs In (I) nos proporcionard uma reta com
inclinacdo n. Se n = 2 significa que dois fotons do laser incidente sdo necessarios para
observar o fenémeno CAE [34].

Nesta secdo estudamos o fendmeno CAE em nanocristais de Th**:Yb**:Y,SiOs
codopados com fons de Yb®*" porque o Th*" ndo produz CAE com excitagdo de baixa
energia. Para observar as emissdes luminescentes no verde, foi utilizado um laser de
diodo com comprimento de onda no infravermelho proximo A=975nm, sendo atribuidas
essas emissdes as transicdes de niveis do térbio. A luminescéncia obtida se deve a
transferéncia de energia do itérbio para o ion de térbio, podendo a taxa de transferéncia
de energia ser estimada ajustando um modelo de equagdes da taxa de transferéncia com
a dindmica luminescente da CAE. O fon Yb**, nesse processo, desempenha um grande
papel devido a sua grande secdo de choque de absorcdo no infravermelho proximo
(~1pum) sendo também um eficiente doador de excitacdo para outros ions de terras raras
[72].

Do conjunto de amostras analisadas, a amostra codopada com concentracfes de
térbio (0,6wt%) e itérbio (3,0 wt%) apresentou a maior eficiéncia CAE tal como
mostrado na figura 39. Observou-se também que quando incrementamos a concentracao
de Yb®* para 50wt% ocorre uma diminuicdo da fluorescéncia CAE (quenching),
indicando, portanto, que a concentragdo ideal de Yb®* corresponde a 3,0wt%. Com o
intuito de corroborar a ndo linearidade do processo da emisséo da fluorescéncia, a figura
40 apresenta o0 resultado para a intensidade de luminescéncia CAE das linhas de
emissdo em ~549nm da amostra mais eficiente codopada com térbio (0,6wt%) e itérbio
(3,0 wt%) em funcgdo da poténcia do laser incidente em A=975nm. O gréfico de In (Icag)
vs In (I) nos proporciona uma reta com inclinagédo n~2, indicando um comportamento

ndo linear. Da mesma forma, para as outras concentracdes utilizadas neste trabalho,
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observa-se esta dependéncia ndo linear em todos 0s casos, como esperado em um

processo que envolve a absor¢do de mais de um féton de excitacdo [36].

Exc. @ 975 nm

*0~Fs

. Y,Si0g:Tb(0.6):Yb(3.0)
Y,Si05:Th(0.6):Yb(2.0)
L Y,Si0g:Th(0.6):Yb(5.0)
Y,Si05:Th(0.6): Yb(1.0)

Luminescence CAE (unidades arb.)

T T T T T T T T T
450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Figura 39: Luminescéncia de CAE das amostras de Th**:Yb*" Y,SiOs, excitadas pelo laser de diodo CW
em 975 nm.

Inclinagdo: 2

Luminescéncia CAE @ 549 nm (unidades arb.)

100 1000
Poténcia do laser (mW)

Figura 40: Comportamento n&o linear da luminescéncia de CAE da amostra de Tb**:Yb** Y,SiOs,
(Tb%":0,6 ;Yb** :3.0) excitadas pelo laser de diodo CW em A=975nm.
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Para entender a dindmica envolvida no processo de emissdo da fluorescéncia
CAE observado, recorremos ao diagrama simplificado de niveis de energia relevantes
dos fons Tb** e Yb*, assim mostrados na figura 41. O mecanismo CAE é descrito da
seguinte forma:

Para observar a emissdo luminescente no verde, foi utilizado um laser de diodo
com comprimento de onda no infravermelho préximo A=975nm. A luminescéncia
obtida se deve a transferéncia de energia cooperativa de um par de ions de itérbio para
um ion de térbio. Vale salientar que o ion de térbio ndo possui um nivel ressonante no
infravermelho proximo em A=975nm. Com o intuito de contornar essa desvantagem e
aprimorar a eficiéncia da emisséo da fluorescéncia CAE, é necessario codopar a amostra
de Tb* com o fon de Yb**. O uso do fon Yb*" deve-se a sua grande se¢do de choque de
absorcéo, ~2.3 x 10%° cm?, correspondente & transicdo Fs, —°Fyp, a partir do estado
fundamental.

O processo CAE envolve um par de ions de itérbio para cada ion de térbio
proximo. O par de ions de itérbio envolvidos absorve a excitagdo em A=975nm e
transfere a energia absorvida ao ion de térbio mais préximo. Ao receber tal energia, 0
térbio emite no verde em torno de A=549 nm. Outro fato a considerar é o casamento
ressonante entre as transicdes do Yb** (através de dois fotons) com o nivel superior °Da
do Tb*". Essas consideracdes levam a intuir uma melhora da fluorescéncia CAE devido

as transices do fon Th*" quando codopadas com o fon Yb*".
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Figura 41: Diagrama de niveis de energia simplificado para os fons de Th** e Yb**, apresentando
conjuntamente a luminescéncia CAE e os diferentes possiveis mecanismos responsaveis por essa
dinamica.
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8.2 Resultado e Discussao: Luminescéncia CAE-Cooperativo em A=549nm da

Transicdo do Th* : °D,;~'Fs.

Para entender a dindmica envolvida neste processo nao linear, recorremos ao
diagrama simplificado de niveis de energia (figura 42) e mostramos 0S possiveis
mecanismos responsaveis da luminescéncia CAE na amostra Th**:Yb** : Y,SiOs,

Inicialmente consideramos dois processos simultdneos que acontecem no
momento da excitacdo: (a) forte absorcdo dos fotons de excitacdo em 975 nm a partir
dos niveis *F7, — 2Fs;, do Yb**, devido & grande secdo de choque de absorcdo do Yb**
e ao casamento de energia entre esses niveis e o laser de excitagdo. (b) absor¢do dos
dois fétons de excitago, fornecidos pelo par de fons Yb**, por parte do fon Tb** a partir
do estado excitado intermedidrio °Ds.

A taxa de transferéncia de energia a partir de pares de Yb*" para o fon Tb*" pode
ser estimada por meio da anélise da dindmica do Tb*" da luminescéncia CAE
cooperativa. Neste caso, o laser infravermelho foi modulado por um chopper mecanico
a uma frequéncia de 20 Hz e a dinamica da luminescéncia em ~549nm (°Ds — 'Fs), foi
monitorada com uma resolucdo temporal de ~ 0,02 ms. O tempo de subida da
luminescéncia pode ser utilizado para estimar a taxa de transferéncia de energia do par
de fons de Yb* para o fon de Th**, uma vez que varia com a concentracéo de Yb*", tal
como mostrado na figura 40. A dindmica das populacdes é investigada através de
equacdes de taxa para as populagdes dos fons de Yb** e Th** [66 -76] e considerando o
processo de transferéncia de energia k gerada a partir da contribuicdo cooperativa de par
de fons de Yb**, como sendo o parametro de ajuste neste modelo teérico-experimental.
Por tanto, podemos dizer que a taxa de transferéncia de energia k desempenha um papel
importante na emissdo da luminescéncia CAE das amostras codopadas.

Com o intuito de modelar a dindmica envolvida no processo da emissdo da
luminescéncia CAE-Cooperativo, mostraremos a evolucdo temporal das respectivas

emissdes em ~ 549nm (°D; — 'Fs), assim mostrado na figura 41.
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——Y,Si0_:Th(0.6 Wt%)Yb(1.0 wt%)
——Y,5i0,:Tb(0.6 Wt%)Yb(2.0 wt%)
—— Y,Si0_:Th(0.6 Wt%)Yb(3.0 wt%)

Sinal-CAE @550nm (unidades arb.)

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030
Tempo (s)

Figura 42: Dinamica temporal da emissdo CAE em ~549nm das amostras Y,SiOs: Th**-Yb* [77].

8.3 Sistema de equacdes de taxa

Considerando a dindmica envolvida no processo, como apresentado no sistema
de niveis, e usando os valores das diversas transi¢des, escrevemos as equacdes de taxa
para a densidade de populacdo de cada nivel eletrénico relevante neste fenébmeno [76,
78].

dN%It:—R-Ng+N/Te+2-k-NeZ-NO—2-kb-Ngz-N1 (1)
O"\%ltzR-Ng—N/Te—2-k-Nez-N0+2-kb-Ng-N1 )
dN%t=N/Tl—k-Nez-NOJrkb-Ngz-Nl 3)
dN/dt:—N/Tl+k-Nez-No—kb-Ngz-Nl ()

Onde Ng, No, Ne e N; sdo as populacdes envolvidas no processo CAE
cooperativo a partir do estado fundamental do Yb* e Tb® , 0 estado excitado 2F5,2 do

Yb*" e do estado excitado °D,4 do Th*". A taxa de bombeamento R é dado por il / hv,
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onde o é a secdo de choque de absorcdo do Yb** (*F7;, — *Fsp), com valor de 2.3 x 10°
20 em?[73]. A intensidade de bombeamento I na amostra: (0,4 x 10° W/cm?). O tempo
de vida do nivel ?Fs, 7, € 0,9 ms [80].

Para resolver este sistema de equacdes de taxa, utilizamos os valores ja
mencionados das constantes e utilizando o programa Matematica7.0 (ver apéndice B).
Dos valores mostrados na tabela 3 relacionados aos tempos de decaimento da
fluorescéncia, observa-se que o tempo de vida do nivel °D, diminui a medida que
aumenta a concentracdo de fons de Yb*', o qual indica a presenca de uma transferéncia
de energia reversa (energy-back transfer) a partir dos fons do Th*" para os fons do Yb*".
Sendo assim, no modelo de equacGes de taxa sdo considerados os dois parametros da
taxa de transferéncia de energia Kk, e de energia reversa kj,.

O valor de zn presentes nas equacdes (3) e (4) corresponde ao tempo de
decaimento do nivel °D, do fon Th*" sem ser codopado com Yb**.

Os valores de k, podem ser calculados diretamente a partir do tempo de vida do
nivel °D, do fon Tb*" quando codopado com Yb*", o qual pode ser representado da
seguinte forma:

1 1

Tyb-tb Tp

Onde 7, é o tempo de vida do nivel °Dj, do fon Th** sem ser codopado com

Yb**, e 7, -, é 0tempo de vida do nivel °D, do ion Th*" quando codopado com Yb**.

Tabela 3: Valores experimentais dos Tempos de vida das amostras: dopadas e codopadas com os ions
Tb**:Yb* Y,SiOs,

Amostra Tempo de vida do estado °Ds @ 549 nm (ms)*
Th(0.6):Yb(1.0) 2.50
Tb(0.6):Yb(2.0) 2.45
Tb(0.6):Yb(3.0) 2.40

*Error: 0.01 ms
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A evolucdo temporal da populagdo °Dy é governada pela equacio (4) e ajustados
numericamente usando os dados experimentais. A figura 43 mostra o ajuste tedrico-
experimental da amostra (mais eficiente) codopada com térbio (0,6wt%) e itérbio (3,0
wit%). Observa-se que ao sobrepor os dados teoricos obtidos com o espectro da
dindmica temporal obtemos um ajuste tedrico-experimental bastante aceitavel para a

emissdo da luminescéncia CAE em ~ 549nm (°D4 — 'Fs).

Y,Si05: Tb(0.6): Yb(3.0)

Parametro de ajuste: k = 1000 s'1

Dinamica CAE @ 549 nm (unidades arb.)

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030
Tempo (s)

Figura 43: Ajuste tedrico-experimental da luminescéncia CAE em ~ 549nm (°D, — Fs).

O Unico parametro de ajuste utilizado foi de k , os valores obtidos para todas as
amostras estudadas sdo resumidas na tabela 4. Como esperado, a taxa de transferéncia
de energia aumenta com a concentracdo do fon dopante Yb**. Isto é porque assim que
aumentamos a concentracéo do fon doador Yb®" espera-se menores distancias entre os
ions doadores e aceitadores, consequentemente a taxa de transferéncia de energia terd

um aumento com o inverso da sexta poténcia da distancia interiénica.

Dissertacdo de Mestrado — Colegiado de Pds- Graduacdo em Ciéncia dos Materiais — UNIVASF 95



Simone Araujo Vieira

Tabela 4: Valores das taxas de transferéncia de energia k que séo envolvidos na dindmica da
Fluorescéncia CAE.

Amostra @549nm-tempo- K (s™
decaimento (ms)
Y2SiO05:Th(0.6) 1=2.75
Y2Si05:Th(0.6)Yb(1.0) T =250 600
Y2Si05:Th(0.6)Yb(2.0) t =245 800
Y2Si05:Th(0.6)Yb(3.0) T =2.40 1000

Os valores encontrados teoricamente da taxa de transferéncia de energia: k
foram obtidos usando o software Wolfram Mathematica 7.0 .

Os arquivos dos dados experimentais sdo chamados pelo editor do Mathematica de N1,
N2, N3, cada arquivo correspondente a uma amostra com suas respectivas
concentracdes, 0,6-1,0 wt. %, 0,6-2,0 wt. %, 0,6-3,0 wt. % de Th>*-Yb**,

Para encontrar uma solucdo numeérica para as equacdes diferenciais parciais foi
necessario usar um comando chamado NDsolve, definindo um parametro de ajuste
denominado K.

Definimos as condicGes iniciais: em t= 0s, temos que as densidades de populagéo
dos niveis envolvidos apresentam as seguintes caracteristicas: Ng = 1; € Ng,= Ne = N3
=0.

Ao obter a curva tedrica obtida e sobrepondo-a ao resultado experimental, podemos
definir o valor do K necessario para ajuste da sobreposicdo da curva tedrica com a curva
experimental.

Na figura 44 , a sobreposicdo dos dados da amostra de 0,6wt. % de Tbh** com
1,0wt. % de Yb** é descrita na curva em verde, enquanto que a solucdo numérica é
descrita na curva vermelha. O ajuste obtido corresponde a K = 600s™.

Na figura 45 , a amostra de 0.6wt. % de Tb** com 2.0wt. % de Yb** é descrita na
curva em amarelo, enquanto que a solugdo numérica é descrita na curva em vermelho
com o K = 800s™.

A amostra com 0,6wt. % de Tb*" e 3,0wt. % de Yb*" representado na figura 43
do capitalo 7, mostra o resultado do ajuste tedrico de uma das amostras codopadas
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estudadas e o modelo reproduz os dados experimentais de forma muito satisfatéria.
Com ajuste corresponde de K = 1000s™.

Wolfram Mathematica 7.0. Consideramos inicialmente (t= 0) que as densidades
de populagdo dos niveis envolvidos apresentam as seguintes caracteristicas: Ng = 1; e
No,= Ne =N; =0.

8.4 Célculo da Intensidade do Feixe de Excitagdo Optica

O calculo da intensidade é descrito da seguinte forma:

2f
Wyo = m (37)
Wao = 8™ __ — 155um = 15,5 10~*cm (38)
(01975um)(0,1cm)

Onde f é a distancia focal da lente, k € 0 nimero de onda que é dado por

(k = 27”) e w a cintura do laser que equivale a (1mm ou 0,1cm). Para chegar ao calculo

final da intensidade precisa-se calcular também a areia que é dada por:

A = m(wy)? (39)
A =m(15,5*10"*cm)? (40)
A=75%10"%cm? (41)
Intensidade:
1=% (42)

25w (43)

- 7,5%10~6cm?2

— 045105
I=04"10°— (44)
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Célculo da Taxa de Bombeamento

__ ol
R = v (45)

Para resolugéo desta equacao consideramos 0s seguintes valores:

. o é a segdo de choque de absorgdo — 2,3*10~2%cm?
o I é a intensidade da emissio — 0,4*10° w/cm?

o A o comprimento de onda — 97510~ %m/s

. h constante de Planck — 6,626%10734;/s

. c velocidade da luz — 3*108m/s

Resolvendo a equacao:

_2,310720, 0,410°. 975*10~°

R 6,626*10~34, 3*108 (46)
8,97*1022

" 1,9878%10-25 (47)

R = 4,5%103 s* (48)
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CAPITULO 9
CONCLUSAO E PERSPECTIVAS
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9.1 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Foram fabricadas amostras de oxiortosilicato de itrio (Y,SiOs) dopadas com ions
de térbio (Tb*") e codopadas com fons de térbio e itérbio (Th**-Yb**) usando a técnica
de sintese por combustdo e posteriormente calcinados a 1100°C por 3 horas. Os
espectros da emissdo fluorescente destes sistemas foram estudados e analisados. A
amostra de Y,SiOs:Th**, quando excitada com lampada UV em Aexc. = 255 nm, exibem
linhas de emissdo fluorescentes no intervalo de 470-650nm, e correspondem as
transicdes: °Dy — 'Fy (J=1,3, 4, 5, 6). Observa-se também fluorescéncia menos intensa
no intervalo de 350-450nm que correspondem as transicdes: (°Ds,°Gg) — 'F; (3=3, 4, 5,
6). A emissdo mais forte estd localizada em ~549 nm e corresponde a transicdo
°D,—'Fs (regi&o do verde).

Os espectros de emissdo do sistema YSiOs: Th*" apresenta linhas de transicao f—
f , da configuracdo eletrdnica 4f ® do fon terra rara (TR) Tb®*, com alargamento nio
homogéneo, o alargamento ndo homogéneo é devido a superposicdo dos niveis de
emisséo Stark.

As amostras contendo nanocristais codopados Th**:Yb®":Y,SiOs apresentaram o
fendmeno ndo linear de conversdo ascendente de energia (CAE) cooperativo quando
excitadas com um laser de diodo sintonizado em 975 nm. Em ambas as amostras foram
observadas uma forte emissdo fluorescente verde proveniente do nivel °D4 do Tb*".
Utilizando um modelo de equacOes de taxa, considerando as populagdes de todos 0s
niveis envolvidos e mecanismos de transferéncia de energia, foi possivel descrever os
processos responsaveis do fenémeno CAE-Cooperativo observados nos sistemas.

O modelo tedrico proposto, através de um mecanismo de interagdo cooperativo,
analisa o tempo de subida da dindmica temporal das amostras codopadas e €
representada por quatro equacOes de taxas acopladas que descrevem a populacdo de
cada nivel. Os valores encontrados teoricamente da taxa de transferéncia de energia: k
foram obtidos usando o programa Wolfram Mathematica 7.0. Vale salientar que k foi
utilizado como o Unico parametro de ajuste no sistema de equacfes de taxa acopladas.
Observa-se que ao sobrepor os dados teéricos obtidos com o espectro da dinamica
temporal obtemos um ajuste tedrico-experimental bastante aceitavel para a emissdo da
luminescéncia CAE em ~ 549 nm (°Ds — 'Fs). Os valores do parametro de ajuste Kk
para todas as amostras apresentaram uma excelente aproximacdo com os dados

experimentais.
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Essas observacbes e estimativas se mostram importantes quando tentamos
entender as propriedades Opticas desses materiais luminescentes e direcionar a novas
aplicacdes, como sensores e dispositivos épticos, lampadas frias e entre outros, com
materiais de baixo custo, ndo degradaveis e ndo toxicos, privilegiando a natureza. Estes
mesmos estudos podem ser feitos em novos hospedeiros, visando identificar processos
pticos e otimizar concentracdes 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 aplicacdes descritas acima. Além do interesse no estudo

das propriedades opticas de novos materiais.
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APENDICE A

Teoria de Judd-Ofelt

Em 1962, Judd e Ofelt, de maneira independente, descreveram uma teoria que
nos fornece uma descricdo completa das transicdes 4f" de dipolo elétrico dos ions
lantanideos, que em uma primeira aproximacao sao proibidas.

Ao estudar as intensidades das transicGes em ions terras raras, nos deparamos
com uma dificuldade especial, devido o fato de que as fungdes de onda dos elétrons da
camada 4f possuem paridades idénticas, enquanto o operador de dipolo elétrico, por ser
um operador impar, ndo conecta estados de mesma paridade (regra de Laporte).

Esta limitacdo é superada mediante a influéncia do campo cristalino de forma
perturbativa (fraca), por que o nivel 4f esta blindado pelos niveis externos 5d e 6s . Este
termo gera uma mistura entre as funcdes de onda do tipo 4f" com configuraces de
paridades opostas (que em uma primeira aproximacdo sdo proibidas), mais comumente
do tipo 4f"* 5d , tornando as transigdes possiveis. Entretanto, seria necesséario conhecer
exatamente a forma do potencial cristalino e também todas as autofuncdes e energias
das configuracdes 4f"* 5d , o que pode ser impraticavel. Desta forma, a teoria de Judd-
Ofelt para transicdes radiativas de dipolo elétrico necessita de algumas aproximacoes.
Séo elas [81]:

e Osions terras raras estdo dispostos na rede com orientacdo aleatoria;

e Os termos impares do campo elétrico cristalino promovem uma mistura entre
configurac@es eletronicas de paridades opostas como descrito anteriormente;

e As diferencas de energia intrabanda sdo bem menores que as diferencas de
energia interbanda;

e Todos os subniveis com diferentes M; sdo indistinguiveis e igualmente

provaveis de serem populados.

A forca de oscilador pode ser entendida como uma amplitude de transigéo
eletronica de uma linha espectral, devido a um sistema de dipolo elétrico

correspondente de um nivel fundamental |4A) a um nivel excitado |B) de um ion
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especifico. No artigo do Judd é definida uma expresséo teorica para a forca de oscilador,

dado por:

faper = x-(Z522).1(a|pS B2 (49)

onde y € a correcdo de campo local (fator adimensional de correcdo de Lorentz
devido a constante dielétrica do meio), m é a massa do elétron, v ¢é a frequéncia relativa

a transicdo do estado fundamental para um estado excitado, h a constante de Planck, g
um indice relativo ao tipo de polarizacdo do feixe incidente e Dél) é, a grosso modo, 0
operador de dipolo elétrico.

A forca de oscilador pode ser obtida experimentalmente através da seguinte

expressao escrita no sistema cgs [82]:

foxp. = 1o [ R(E)dE, (50)

onde c é a velocidade da luz no vécuo, e é a carga do elétron, p é a concentracéo
de ions terras-raras em cm™ e o fator [ k(E)dE corresponde & absorbancia integrada
relativa a cada banda, que pode ser obtido a partir do espectro de absorcdo da amostra a
temperatura ambiente e E é a energia em cm™.

Desta forma, a equagdo (49)servindo de ligagdo entre os resultados
experimentais e as predi¢fes teoricas. O desvio quadratico médio (8,.,s) entre a forca
de oscilador calculada teoricamente, fi.,, € a forca de oscilador experimental, f,,, €
definida como [83]:

(51)

somadosquadradosdosdesvios ]1/2

Orms = [

numerodebandas—namerodeparametros

Dando continuidade a discussdo teorica, Judd trata o operador Dél) como uma

particularidade de D(g"), conhecido como operador deslocamento atémico, tal que, em

termos das coordenadas polares (ry, 6;, ¢;) do elétron j:

DY = %1 C (0, 6) (52)
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onde:

1
(8, ¢;) = (3= ) Yeq(® b)) (53)
sdo os operadores tensoriais definidos por Racah [84] e Yk,q(ej, gbj) sdo 0s
harménicos esféricos. Para calcular os elementos de matriz da equagdo precisamos de
descricdes detalhadas dos estados |A) e |B). Como o campo cristalino causa
deslocamentos relativamente pequenos nos niveis de energia dos ions, é geralmente uma
boa aproximacdo considerar que 0 momento angular total / do sistema eletronico dos
terras-raras permanece um bom numero quantico juntamente com M;, relativo a sua
projecdo na direcdo z. Dessa forma, os estados |A) e |B) da configuracdo 4N podem

ser expressos por combinagdes lineares do tipo:
|A) = ZM] aM](t)|4fN,¢,],M]> (54)
1BY = Xy, b, (O14fN, 9", ], M) (55)

tal que 1 e 1’ sdo numeros quanticos adicionais que poderdo ser necessarios

para definir o estado univocamente, e apy,€ by, S0 coeficientes dependentes do tempo.

As equac0es (54) e (55) estdo apresentadas de forma que os estados |A) e |B) possuem a
mesma paridade e, portanto, <A|DC$1)|B> = 0. A mistura das configuracdes 4/ com as

configuracdes excitadas 4f¥~1(n’,1"), de paridades opostos, vem da contribuicdo do
potencial cristalino V ao Hamiltoniano do sistema, atuando como um termo

perturbativo. Para tal temos que a forma do potencial do campo cristalino € [2]:
V= Zt,pAt,png (56)

onde A, ,, sdo parametros de campo cristalino e p varia de —t a t. A necessidade
de haver uma mistura entre estados de paridade oposta implica que apenas 0s termos
impares do potencial cristalino vao ser relevantes. Ao aplicar a teoria da perturbacédo de

primeira ordem para estados nao degenerados, obtemos os estados perturbados (A*| e

Dissertacdo de Mestrado — Colegiado de Pds- Graduacdo em Ciéncia dos Materiais — UNIVASF 104



Simone Araujo Vieira

|B*) em funcéo dos estados ndo perturbados (A| e | B):

14 = 14) + Za S22 |K) (57)

(KIVIA)

1B") = |B) + Li . 1K) (58)

onde E4, Ep e E, séo as energias dos estados |A), |B) e |K). Este dltimo é um
estado ndo perturbado de configuragdo tipo 4fN~1(n’,1"), que pode ser representado
como|K) = [4fN~t(n',1),¢",]"",M"}),e o indice K no somatério indica soma sobre
I',y",]", M;'" e valores de n' relativos a configuragGes excitadas.

Assim para novos estados, temos que:

<A* ) Y <K|V|A)<K|D(1)|B> <K'V'B>< |D§”|K>] (59)

Ex
De acordo as aproximacdes utilizadas na teoria de Judd — Ofelt, as diferencas de

energia dentro de uma dada configuracio 4" ou de uma configuracdo excitada
4fN-1(n',1") sdo bem menores do que a diferenca de energia de um estado 4" para
um 4fN=1(n’,1"). Em outras palavras, na maior parte dos casos, as configuracdes
excitadas 4fN~1(n’,l") possuem energias bem maiores do que os estados 4fV
envolvidos nas transi¢bes Oticas. Isso significa que podemos considerar E, — Ex =

Eg — Ex = AE(n',1"). Assim aequacdo (59) pode ser reescrita da seguinte maneira:

w

Em seus estudos, ao observar a ocorréncia dos termos |K){(K|, Judd

@avisk|p®|s)+(alp® |k )k v |B)

AE(n',l")

escreveu uma relacdo de fechamento adaptada a sua teoria, visto que seu uso €
fortemente sugerido por termos desse tipo. A relacdo de fechamento utilizada por Judd

foi:

5" {or o)l ) -
v, My’

Z(—l)p’“q(Z)l +1) (clz _pl_ q ItJ) {} Zl, ;} (nl|r|n'UMnl|rtIn'l")
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X(UCONICONDAS™, g, My Upeq|4f™, "1, Mj) (61)
onde :

o Os valores de n e [ sdo referentes ao subnivel 4f de formaquen =4 e
[ = 3,en’ el permanecem relativos a configuracoes excitadas;

o Os termos entre bras e kets sdo resultantes de operagbes tensoriais
envolvendo o operador deslocamento elétrico DL = 3, 17¢{?(8;, ¢;). UM & a soma,
sobre todos os elétrons, do tensor de um elétron u™, tal que (I||u®||V') = &,

o O termo entre parentese é o simbolo 3j que se relaciona com os

coeficientes de Clebsch-Gordan de acordo com [86]:

Ji o Jz T\ _ i q\jimjp—m (mamaljijzli—m)
(m1 m; m>_( DA J@i+D (62)
o O termo entre chaves é o simbolo 6j, definido pela relagao:

{; I; ]‘j} = \/A(abc)A(aef)A(dbf)A(dec) X Z(—l)z(z +1)!
X[z—a—-b—-0)!(z—a—e—fl(z—d—-b—-f)l(z—d—-—e—c)!]
X(a+b+d+e—2)!(b+tc+e+f—2)(a+c+d+f—2)"1 (63)

Assim, usamos esta propriedade do simbolo 3j, de modo que a relacdo de
fechamento da equacéo (61), adaptada para o primeiro produto fica:

z <4f”,¢,],M]|D,§”|K> <K|D§1)|4fN,¢',]',M;> -

IRV
¥,]" M}

_1\p+ it (1
Z( DPH@A+ DD (g

B t){l A Y ntlrin'r)

-p—q p/Uu U 1

X(nlrt I UKL CO| XU ||| {afN, ¢, ], My |UR 4|4 ') M) (64)

substituindo as equacdes (61) e (64) na (60), teremos que o lado direito se anula

se 1 + A + t for impar a solucéo para equacéo (60) é dada por:
< " 1 yl t'

€
D
T q -@+tq p

B*> = Y eapar (24 + D(=1)PH4,, ( )X<A|U;1)q |B>E(t, 2

(65)
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sendo,

E(t,/l)=ZZn/‘l/(Zl+1)(2l’+1)(—1)’+l’{% f ;}(l 1 10)(1 t 10)

(ni|r|nrtry{ni|rt|n’t")
AE(n',1)

X (66)

Na equacdo acima encontramos grande complexidade limitando suas aplicagdes,
podendo ser manipulada sem tantos problemas em sistemas que envolvem apenas um
par de niveis. No entanto, para o calculo da for¢a de oscilador de uma linha espectral as
integrais e os parametros A,, devem ser estimados. Judd, porém, necessitou de mais
uma aproximacao: teve que supor que todos os subniveis do estado fundamental sdo
igualmente provaveis de serem populados e sdo indistinguiveis. O erro que esta
associado a esta aproximacao € desprezivel, visto que terras raras em hospedeiros
cristalinos apresentam largura de linha do estado fundamental cerca de Av = 250cm™1,
levando a razdo entre as maiores e menores probabilidades de ocupacédo ao valor de 0.3,
isso a temperatura ambiente. Logo, podemos reescrever a equacao (49) na forma da
equacao (67) [82]:

()
Dq

w

Resolvendo as componentes do estado fundamental e excitado como

8m?.m. *
faper = 1 (222 Sques B (67)

|4fN,,], M]) e |4fN,zp’,]’,M,’), respectivamente, e somando sobre todos os M; e Mj,
como definido para os estados |A) e |B). Dessa forma, desaparecem todos 0s numeros

quanticos e indices que dependiam de dire¢do espacial, e ficamos com:

8m2my

roqr 12
fde = XMZJFZA,G 9/1(4le lp']' M]lU()L)lll’fN'lp '] 'M] ) (68)

onde:

e |52 (2
2t+1

W =02A+1D Xy (69)
Os elementos da matriz reduzida U™ estdo tabelados a partir de medidas em

amostras de LaF; [86]. Entretanto, devido a blindagem dos elétrons 4f pelas camadas

5s e 5p, seus valores praticamente ndo se alteram com a variagdo da matriz hospedeira;

dessa forma, podemos considerar que os elementos de matriz da forga do oscilador séo
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valores conhecidos e independentes do meio externo aos ions. Ja 0os parametros de
intensidade ; variam com os terras-raras e com a matriz hospedeira, pois estdo
relacionados com as fungdes de onda radiais, com os parametros do campo cristalino e
com as configuracdes eletronicas de paridade oposta mais préximas. Pode-se obter o0s
valores de parametros Q, a partir dos dados experimentais; € comum a utilizacdo do
método dos minimos quadrados para otimizar tais parametros. Uma vez obtidos o0s
parametros (),, podemos calcular as taxas de probabilidade de transicdo esponténea

A(a,J; a',]") do estado |aJ) para o estado |a']"), dada, no sistema cgs, por [87]:

8m2e?v?

Ala,];a,]") = f(aJ;a',]") (70)

mc3
Podendo ser descrita em funcdo da forca de dipolo elétrico, no sistema
Ccgs,como:

64mte?v3

ry\2 64m*e?y3
mxziﬂ,% Qg |UP|a]) = de

Ala ;o'\ J) = = Shi@D (71)
O fator de correcdo de Lorentz y (correcdo de campo local) é dado por y,,s OU
Xemis, S€ a transicdo considerada for respectivamente uma absor¢do ou emissdo. As

expressdes, dependentes do indice de refracdo n da rede hospedeira, sao [27]:

_ (n%+2)?, n(n?+2)>2

Xabs =51 Xemis = — (72)
Os parametros de intensidade Q,, por serem funcdes das equacdes de ondas
radiais e dos campos ligantes, podem variar tanto com o terra-rara quanto com o
hospedeiro, podendo ser experimentalmente estimados (tabela 5). Enquanto que 0s
elementos de matriz U praticamente ndo se alteram com a presenca do campo
cristalino, devido & blindagem sofrida pela camada 4f, tornando-se assim tabelados
para cada tipo de terra rara. TransicGes 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 [89] e as de dipolo
magnético. A probabilidade de relaxagdo radioativa é o somatdrio sobre os estados
finais ', ]’ da probabilidade de transicdo A(«,J; a’,]"), onde o tempo de vida radioativo

de um estado «a,J é tal que:
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1

T =——
A(a'])rad

(73)

Podemos obter, apo6s os calculos para a forga do oscilador, as seguintes regras de
selecdo para as transi¢des via [88]:
l. Dipolo elétrico for¢ado: |AL| < 6, AS = 0 e |A]| < 6, a menos que J ou
J'=0-|AL| = 2,4,6.
1. Dipolo magnético: AS = AL =0¢e |A]| < 1.
1. Quadrupolo elétrico: AS = 0, |AL| e [A]]| < 2.
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APENDICE B
Ajuste das amostras Y,SiOs:Th(0,6)-Yb(1,0;2,0;3,0).
Clear[G, Ecs, g, gl, I, A, c, h, 8]
Clearzwrsym: Symbol £ is Protected. =
Hl := Readlist["C:\Users\Simone\Documentsh N1, txt", Humber, RecordLists —» True] ;
g =2.3410%[-20); [wcm™?

I=-0.4»10*(5);: (w,/cm*2)
taul

1/(0.9%x10*(-3)):

tan3

1/ (2.45+10~(-3)):

tau2 =1/ (2. 75«10~ (-3)):
Kct = tau3d - tau2

44,5269

Ecs= = 600;

B =
HDSclve [
n0'"[t] = -G*n0[t] +nl[t] /taul + 2«Kesw ((n1[t])~2) »n2[E] -
2xFckw ((nO[E])*2) wn3[L],
nl'[t] =G#*n0[t] -nl[t] /taul - 2«Kesw ((n1[E])*2) »n2[E] +
2xKckw ((nO[E])*2) wn3[L],
n2'[t] =n3[t] /tau3d -Kes« ((n1[t])*2) »n2[t] + Kot ((nO[t]) *2) »n3[t],
n3'[t] == -n3[t] /taud +Fcs» ((nl1[t]) *2) »n2[£] -Ect» ((nO[E]) *2) »n3[t],
n0[0] =1, n1[0] == 0, n2[0] ==1, n3[0] == 0}, {n0, nl, n2, n3}, {t, 0.015}]:

g = Plot [Evaluate[{ (n3[t] /n3[0.015] /1.01%)~2} -0.004 /. s], {t, 0, 0.015},
PlotStyle - {PointSize[0.1], Black, Dashed}]:

gl = ListPlot[H1 - 0.0035, Plot3tyle + {Green}]:

Show([gl, g]
1.0 F

LR

1 PR P
0.020 0.025

0.010 0.015

0.005

Figura 44: Tela do editor Wolfram Mathematica 7.0, para as curvas tedrica (pontilhado) e experimental
(em verde) da amostra Y,SiOs: Th*-Yb*: 0,6% -1,0%.
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Clear([G, Ec=2, g, gl, I, A, c, h, 2]
H2 := Readlist["C:\Users\Simone’\Documents'\H2 . txt" , Humber, Recordlists + True] ;

o=2.3«10"~(-20);
I=0.4%10*(3); (w/cm*2)
ffaul =1/ (0.9«10"(-3)):
tau3 =1/ (2.453»10%(-3)):

tau2 =1/(2.75«10"(-3)):
Kct = taul - taul

44.5269

Kc= = 800;

| =
HDSolwe [
{nd'"[t] == -G+«nO[t] +nl[t] /taul + 2+xEcsx ((N1[T])*2) »n2[L] -

2wBctx ((nO[E])~2) »n3[E],
nl'[t] = Gw»nl[t] -nl[t] ftaul - 2xEcsw» ((N1[E])*2) »n2[t] +
2wBctw ((nO[L])~2) »n3[E],
n2'[t] =n3[t] ftaud -Fes« ((n1[t]) *2) »n2[t] + Bctw ((nO[E]) *2) »n3[t],
n3'[t] = -n3[t] /tauld +Kes» ((nl1[L]) *2) »+n2[L] -Ectw ((nO[L])~2) »n3[L],
nlf[0] =1, nl[0] =0, n2[0] == 1, n3[0] =0}, {n0, nl, n2, n3}, {t, 0.015}]:
g = Plot[Evaluate[{ (n3[t] /n3[0.015] 71.01&)~2} -0.004 7. =], {t, O, 0.015},
PlotS5tyle - {PointSize[0.1], Red, Dashedl]:

gl = ListPlot[N2 - 0.0032, PlotStyle » {Yellow}];

Show [gl, g]

1oF

'
LT R P R T S S S ST BT S ST |
0005 0.010 0.015 0.020 0.025

Figura 45: Tela do editor Wolfram Mathematica 7.0, para as curvas teérica (vermelho pontilhado) e
experimental (em amarelo) da amostra Y,SiOs: Th**-Yb*": 0,6% -2,0%.
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Clear([G, Ecz, g, gl, I, A, c, hh, 3]
H3 := Readlist ["C:\Users\Simone\Documents\ N3, txt", Number, Recordlists - True] ;

og=2.3«10*{-20); (wcm"2

I=0.4%104(5); (w/cm*2)
taul = 1/ (0.9+10%(-3)) ;
taud = 1/ (2.40%10% (-3)) ;
tau2 = 1/ (2.75%10* (-3)) ;

Ect = taus - tau2

53.0303

Ec=s = 1000;

= =
HDSolve [
n0'"[t] = -Gwenl[t] +nl[t] ftaul + 2«Ecsw ((nl[t]) *2) »n2[t] -
2«FEetw ((RO[E])*2) »n3[t],
nl'[t] == Gxnl[t] -nl[t] ftaul -2 xEcs» ((n1[t])*2) »n2[E] +
2#«Fectw ((nO[E])*2) »n3[t],
n2'[t] =n3[t] ftaud -FKcs» ((n1[t])*2) »n2[t] + Ect» ((nO[t]) ~2) »n3[E],
n3'[t] = -n3[t] /taul + Kes» ((nl1[t])*2) »n2[t] -Hcet« {((nO[E])*2) »n3[E],
n0[0] =1, n1[0] =0, n2[0] == 1, n3[0] == 0}, {n0, nl, n2, n3}, {t, 0.015}]:

g = Plot[Evaluate[{(n3[t] /n3[0.015] /1.01)+2} -0.004 /. 28], {t, 0, 0.015},
Plotstyle -+ {PointSize[0.1], Black, Dashed}]:
Show [gl, g]

10 — — -

LU

D4

0.010

0.015

0.020 0.025

R SR PR 1

0.005

Figura 46: Tela do editor Wolfram Mathematica 7.0, para as curvas teérica (vermelho) e experimental
(em verde) da amostra Y,SiOs: Th**-Yb®": 0,6% -3,0%.
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Optical properties

Frequency upconversion (UC) luminescence via cooperative energy transfer (CET) process between pairs
of Yo'+ and Th** ions was investigated in Tb**:¥b* +:Y,8i0, crystalline ceramic powders prepared by
combustion synthesis. Surface morphology and structure of the powders were investigated by scanning
electronic microscopy and X-ray powder diffraction. Photoluminescence experiments were performed in
Th'*-singly doped samples using ultraviolet light (1=255 nm) and in T *:¥b* co-doped samples
using a near-infrared (NIR) diode laser (1=975nm). Upon excitation with the NIR diode laser, UC
luminescence with an intense emission band centered at ~ 549 nm, coresponding to the 4f intraband
304 —Fs transition of Th*+, along with less intense emission bands at ~490, ~590 and ~620 nm,
comesponding to other *Dy— "FJ transitions, was detected, The CET rate was estimated by analyzing the
dynamics of UC luminescence with rate equations model of the electronic populations.
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