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RESUMO

Neste trabalho, utilizando a sinteses por combustdo foram elaborados pos-
ceramicos de oxiortosilicato de itrio (Y.SiOs) dopados com os ions terras raras
trivalentes érbio (Er’") e itérbio (Yb®"). Apresentam-se estudos das propriedades
luminescentes destes materiais, junto com algumas propriedades da matriz cristalina
de Y,SiOs. Por meio do seu espectro, sob excitagdo com um laser no comprimento
de onda de 980 nm com uma poténcia de 25 mW € observada a emissdo da
luminescéncia em torno de 1540nm, correspondente & transicao *liz, — *lis °° Er¥,
para diferentes concentracbes dos ions terras raras na matriz. Foi empregado
equacbes de taxas para descrever as variagcbes populacionais dos niveis
energéticos dos ions dopantes, para a analise de conversao descendente de energia
nas amostras da dinamica temporal da Iluminescéncia. As equacfes Ssao

desenvolvidas usando a interface do software “Wolfram Mathematica 10”.

Palavras chaves: terras raras, luminescéncia, conversado descendente de energia.



ABSTRACT

In this work, the crystalline ceramic powders of yttrium oxyorthosilicate (Y,SiOs)
doped with the trivalent rare earth ions erbium (Er**) and ytterbium (Yb®"), were
prepared using combustion syntheses. We present studies of the luminescent
properties of these materials, along with some properties of the crystalline matrix
Y,SiOs. Through its spectrum, under excitation with a laser at the wavelength of 980
nm with a power of 25 mW, the emission of luminescence is observed around 1540
nm, corresponding to the *l13 — 15/ transition of Er**, for different concentrations of
rare earth ions in the matrix. Rate equations were used to describe the population

variations of the energy levels of the dopant ions,
for the analysis of down-conversion of energy in the samples of the temporal

dynamics of the luminescence. The equations are developed using the software

interface “Wolfram Mathematica 10”.

Keywords: earth-rare, luminescence, down-conversion.
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Introducéao

Em dezembro de 1959 em uma das palestras do cientista Richard Feynman
referiu-se pela primeira vez ao controle da matéria no nivel atdbmico (FEYNMAN,
1960). Um par de décadas depois nos anos 1980 nasce uma nova geracao de
microscopios, como o Microscopio de Tunelamento com Varredura Eletrénico (STM
do inglés) e o Microscépio de Forca Atbmica (AFM do inglés), os quais permitem
resolugcbes a niveis atdbmicos (ARROYAVE F., 2008). Paralelamente, varias
instituicdes de pesquisa de diferentes partes do mundo comecam o desenvolvimento
de novas técnicas de sintese de materiais nanoestructurados, surgindo desta forma

a nanotecnologia.

Desde o principio do desenvolvimento da nanociéncia observou-se que as
propriedades fisicas, quimicas, elétricas, 6pticas e mecéanicas dos materiais
nanoestruturados variam quando comparados com materiais de maior tamanho.
Estas singulares propriedades devem-se principalmente a razdo superficie/volume.
Devido ao tamanho, a quantidade de &tomos que se encontra na superficie aumenta
em relagdo ao numero de atomos total do cristal, como resultado temos um aumento

de atomos interagindo em sua interface.

As propriedades Opticas de um material estdo diretamente relacionadas com a
interacdo entre a matéria e as ondas eletromagnéticas, e seu comportamento pode
ser modelado com as equacGes de Maxwell, embora num sistema na escala
nanomeétrica, as particulas ficam confinadas em regides de dimensdes comparaveis
ao comprimento de onda, de forma que a fisica destes sistemas ndo pode ser

explicada com conceitos classicos, mas sim com a mecanica quantica.

Na década dos 80, com o desenvolvimento do microscopio de varredura por
tunelamento eletrénico (STM) e surgimento de varios métodos de sintese de
materiais nanoestruturados, aumentou-se 0 numero de estudo na escala
nanométrica. Na atualidade existe uma variedade de materiais nanoestruturados,
tais como nanoparticulas, nanotubos, nanopds, materiais nanoporosos, entre outros.
Da mesma forma, o uso destes materiais foi estendido em diversas areas como a
eletrdnica, medicina, biologia, dispositivos Opticos, aeronautica, comunicagodes,

sensores, entre outros.
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Em particular chama a atencdo as propriedades Opticas de nanoparticulas
luminescentes com uma grande aplicagdo na area tecnoldgica. Com essas
especificacdes destacam-se os materiais produzidos com terras raras (lantanideos).
Constituem os silicatos de terras raras um grupo importante de compostos
ceramicos que quando dopados com um ion terra rara, podem ser usados em
lampadas fluorescentes, dispositivos cintiladores, médios ativos de laser, entre

outros.

Os sistemas dielétricos dopados com fons Er®* trivalentes de terras raras tém
atraido atencdo significativa, devido a sua viabilidade para emissdo proxima ao
infravermelho em torno de 1540 nm, associada a transicéo N1zr2 = s, para uso
em aplicagBes de telecomunicagbes (RIVERA-LOPEZ e colab., 2012). Este trabalho
tem como objetivo apresentar informacdo sobre a elaboracdo, caracterizacdo e
desempenho da luminescéncia no infravermelho proximo; para diferentes
concentracdes em peso dos fons terras raras Er** e Yb®*, quando dopam a matriz de
silicato Y,SiOs.



CAPITULO 1

Terras raras

11
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1.1- Historia

A historia das terras raras comeca em 1787, quando foi descoberto um mineral
preto na vila de Ytterby, Suécia, por Axel Arrhenius. Enquanto isso, Johan Gadolin
(um quimico finlandés) afirmou em 1794 que tinha encontrado uma nova "terra" na
"pedra negra" Arrhenius, cujo mineral foi originalmente chamado de "itérbio", foi
posteriormente alterado para "gadolinita”, em homenagem ao quimico, e depois foi
finalmente chamado de itrio (VIRIDIANA DEL VALLE G. e MERTINEZ C., 2014). Em
1804, o investigador aleméo Klaproth e os quimicos suecos Berzelius e Hisinger
acharam outra terra com propriedades semelhantes as do itrio em um mineral que
tinha estado em uma mina perto da cidade sueca de Bastnas. Berzelius e Hisinger
chamaram sua descoberta de "cério", por causa de um planetoide que acabara de

ser descoberto.

1.2- Propriedades dos ions terras raras

Sao conhecidos como elementos lantanideos aqueles que estédo localizados na
tabela periddica a partir do lantanio (La), que tem como numero atémico 58, até
lutécio, 71. Este grupo de elementos (tabela 1), junto ao Escandio (Sc) e itrio (Y), é
reconhecido mundialmente como terras raras (TR), 0s quais apresentam
propriedades quimicas e fisicas muito similares (LUCAS e colab., 2014). A tabela

periodica da figura 1 mostra esses elementos.
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Figura 1: Destaque dos elementos terras raras na tabela periddica (Helmenstine,
2015).
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Estas propriedades comuns sdo devidas a suas estruturas eletrdnicas
similares, na qual a camada 4f encontra-se incompleta e esta protegida da influencia

de forcas externas pelas camadas 5s° e 5p°® (SUGANO e KOJIMA, 2000), conforme
se apresenta na figura 2.

A configuracdo eletrdnica para os fons terras raras é [Xe] 4f" 6s? ou [Xe] 4f**
5d* 6s® (SUGANO e KOJIMA, 2000), onde [Xe] representa a configuracdo do gas

nobre Xenoénio e N vai desde 1 até 14, dependendo do preenchimento da camada 4f
(tabela 1).
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Figura 2: Localizacdo das camadas 4f, 5s, 5p e 6s; tendo em conta o raio e a

densidade de probabilidade radial de se encontrar seus elétrons (RIVERA e colab.,

2012).
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Tabela 1: Configuracéo eletronica das terras raras.

Elemento N° Atémico | Configuracdo Configuragéo Oxidacio
(Simbolo) 2) Eletrénica (Ln) | Eletrénica (Ln3*) ¢
Lantanio (La) 57 {Xe}4f °5d 652 {Xe}4f° 2,3
Cério (Ce) 58 {Xe}4f 2 6s2 {Xe}4f? 2,34
Praseodimio (Pr) 59 {Xe}4f 3 6s2 {Xe}4f2 2,34
Neodimio (Nd) 60 {Xe}4f * 6s2 {Xe}af3 2,3
Promécio (Pm) 61 {Xe}4f ® 6s2 {Xe}af* 3
Samario (Sm) 62 {Xe}4f © 6s2 {Xe}af® 2,3
Eurépio (Eu) 63 {Xe}4f 7 6s2 {Xe}af® 2,3
Gadolinio (Gd) 64 {Xe}4f 75d 6s2 {Xe}4f’ 2,3
Térbio (Th) 65 {Xe}4f ? 652 {Xe}4f® 2,34
Disprésio (Dy) 66 {Xe}4f 1° 6s2 {Xe}4f® 2,3
Hdélmio (Ho) 67 {Xe}4f 11 6s2 {Xe}4f1° 2,3
Erbio (Er) 68 {Xe}4f 12 6s2 {Xe}4f1r 2,3
Talio (Tm) 69 {Xe}4f 13 6s2 {Xe}4f12 2,3
Itérbio (Yb) 70 {Xe}4f 1* 6s2 {Xe}4f1s 2,3
Lutécio (Lu) 71 {Xe}4f 1 5d 652 {Xe}afr* 3
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As principais diferengas entre as terras raras estdo em suas propriedades
Opticas, onde seu espectro de absor¢cdo e de emissdo pode variar desde o

ultravioleta até o infravermelho.

Devido a interacdo entre elétrons na camada ndo preenchida, esses ions TR
com uma camada incompleta possuem muitos niveis de energia da mesma
configuracéo eletrbnica que estdo relacionados a absorcdo e emissao Optica perto
da regido visivel. Quando esses ions sdo dopados em um cristal ibnico como uma
impureza, cada ion sera cercado por ions de carga oposta chamados ligantes. Os
niveis de energia do ion central sdo afetados pela presenca destes ligantes. Na
teoria do campo cristalino, tratamos o campo elétrico atuando sobre o ion central,
considerando que a carga do entorno ndo penetra na regido ocupada pelo ion
central. A pesar disso, ser4 mais preciso ter em conta a sobreposicdo entre as
funcdes de onda do ion central e da onda dos ligantes. No caso de cristais ndo
ibnicos, este tipo de tratamento pela teoria do campo ligante e pela teoria do orbital
molecular € indispensavel (SUGANO e KOJIMA, 2000).

As transicdes dos ions das terras raras sdo de natureza dipolo elétrico, mas
pela regra de Laporte tais transi¢cdes intraconfiguracionais sao proibidas por néo ter
mudancas de paridade (as transicbes acontecem em estados com a mesma
autofuncdo). Estas transi¢cdes podem ser possiveis dentro da banda 4f, quando um
campo cristalino ndo apresenta centro de inversdo local, conforme a observacao
experimental de B. Judd e G. Ofelt. Eles consideram que as transicdes acontecem
quando houver uma mistura dos estados de configuracdo 4f" com a configuracéo
oposta, por exemplo4fN-1 5d. Dai o conceito de transicbes de dipolo elétrico
forcado da Teoria de Judd-Ofelt, como é conhecida na atualidade (SUGANO e
KOJIMA, 2000).

Os cientistas estudaram a influéncia do campo cristalino no sistema de niveis
de energia dos ions terra raras e partindo disto foi feito o espectro dos niveis 4fV
dos ions terra raras, o esquema de niveis € conhecido como Diagrama de Dieke

(figura 3).
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Figura 3: Diagrama de Dieke (GONZALEZ e BARRERA-CALVA, 2009).
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1.3- Atomos multieletronicos

Um atomo multieletrbnico de namero Z contém um nucleo de carga +Ze
envolto por Z elétrons, cada um com carga —e. Cada elétron se move sob a
influéncia de uma interacdo coulombiana atrativa exercida pelo ndcleo e de
interacbes coulombianas repulsivas exercidas por todos os outros Z — 1 elétrons,

bem como de certas interacbes mais fracas envolvendo momentos angulares. O
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tratamento quantico desse sistema complicado € mais facil do que se poderia supor.
Uma das razdes para isso se relaciona com o fato de que as varias interagdes
envolvendo o elétron atdbmico tém diferentes intensidades, de modo que € possivel
considera-las uma ou duas de cada vez, numa ordem de intensidade decrescente
(EISBERG e RESNICK, 1994).

Utilizando o trabalho de Douglas Hartree e colaboradores, na primeira
aproximacdo sdo consideradas as interacbes coulombianas entre: o nucleo com
carga positiva e seus elétrons de carga negativa, que é a interacdo individual mais
forte a que esta submetido cada elétron (baseada na ideia de que um elétron muito
préximo do ndcleo sente predominantemente a atracdo de Coulomb exercida por
sua carga +Ze, enquanto que um elétron muito afastado de nucleo sente apenas a
atracdo de uma carga +e porque o nucleo esta blindado pelos demais (Z-1) elétrons
gue o envolvem); e as interacdes entre cada elétron e os outros elétrons no atomo
(EISBERG e RESNICK, 1994), (figura 4a).

Figura 4: Esquema de energia da camada 4f do Er®*.
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Numa segunda etapa desprezada por Hartree por suas fracas interacoes,
existem varios niveis de energia degenerados que estdo associados a cada
configuragdo, que podem ser levadas em conta. As interagdes; spin-Orbita tém
origem na interagdo entre os elétrons da mesma camada, produto do acoplamento
do momento angular de spin com o momento angular orbital, e a coulombiana
residual com origem na interacdo entre elétrons da mesma camada, em forma de
compensar o fato de que o potencial de Hartree descreva apenas o efeito médio das
interacbes coulombianas entre um elétron e todos os demais elétrons oticamente
ativos(EISBERG e RESNICK, 1994), (figura 4b e 4c).
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O efeito Stark pode ser observado quando consideramos a interacao entre uma
distribuicdo de carga e um campo elétrico externo, entre a interacdo do campo
cristalino da matriz hospedeira na vizinhanca do ion e o ion terra rara, (figura 4d). Os
materiais terras raras quando dopam materiais cristalinos ou vitreos, a camada 4fé
separada em niveis de Stark. Sob a acdo de um campo cristalino os niveis podem
se desdobrar em 2J+1 subniveis dependendo da simetria local e do numero de
elétrons (SUGANO e KOJIMA, 2000).

1.4- O ion érbio (Er)

O érbio, com numero atdmico 68, € um metal com configuracé@o eletrénica {Xe}
4f12 6s2, mas quando introduzido em um meio dielétrico torna-se um ion trivalente
com configuracdo {Xe} 4f1, como visto na tabela 1 (LIMA FREJ, 2010). Entre os
elementos lantanideos, o érbio tem chamado atencdo como ion ativo devido a sua
diversidade de linhas espectrais (figura 5), em particular a sua transicdo em 1550
nm. Este comprimento de onda é utilizado extensamente na comunicagéo, e tem
uma ampla faixa de aplicacdes, como a amplificacdo Optica, para usos em medicina,
meteorologia, etc. Além disso, a emissao fluorescente por meio de conversao
ascendente de energia perto de 550 e 660 nm, baixa excitacdo de 800 ou 980 nm,
pode-se utilizar para as aplicagdes como armazenagem Optica, exposi¢do de cor, e
dispositivos como sensores de alta densidade (INSTAN BALLESTEROS, 2006).
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Figura 5: Representacdo dos primeiros niveis de energia do Er** (AMJAD e colab.,
2013).
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O excelente funcionamento da fibra 6ptica dopada com Er** aumentou a
utilizacdo deste material na telecomunicacdo de alta velocidade, permitindo o
desenvolvimento da fibra Optica em uma escala global. O alongamento das
transicbes opticas do Er** nas matrizes vitreas permite transmitir Varios
comprimentos de onda simultaneamente por um mesmo canal (INSTAN
BALLESTEROQOS, 2006).

O comportamento eletrénico do fon Er®* é muito similar ao fon Nd*" devido ao
posicionamento simétrico na serie dos lantanideos. A importancia desta comparacao
é que o fon Nd** é considerado o mais importante dentro dos lantanideos, pela
variedade de estudos sobre suas propriedades espectroscOpicas e magnéticas, e
consequentemente o uso atual na industria (INSTAN BALLESTEROS, 2006).

1.5- O ion itérbio (Yb)
O fon itérbio (Yb*") tem somente dois niveis de energia: o estado fundamental

’F;2 e 0 estado excitado “Fsy, (figura 6), que estdo na regido infravermelho préximo,
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separados por uma energia de aproximadamente 10000 cm™ (=1.23984 eV)
(ANDRADE KOBAYASHI e colab., 2006). A auséncia de niveis intermediarios, a
grande separacao entre o estado fundamental e o excitado reduz as perdas por
processos nao radiativos (ANDRADE KOBAYASHI e colab., 2006; FILIPPE C. e
colab., 2015). Além disso, os materiais dopados com Yb®" s&o de enorme interesse
para a proxima geracao de lasers de alta poténcia e também como um sensibilizador
de transferéncia de energia para os lasers de infravermelhos por processo de
conversdo ascendente. A luminescéncia assistida em materiais usando Yb** como
dopante tem varias aplicagdes, como: telas tridimensionais planas e biestabilidade
intrinseca de comutacéo optica (FILIPPE C. e colab., 2015).

Figura 6: Diagrama de niveis de energia do Yb**.
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1.6- Matriz hospedeira

Nos ultimos anos, o Oxiortosilicato de itrio Y,SiOs (YSO) ganhou muita atencao
como potencial material para uma vasta gama de aplicacbes devido as suas
propriedades especiais, tais como resisténcia a altas temperaturas, resisténcia
guimica, baixa expansao térmica, transparéncia da luz visivel, alta condutividade e
compatibilidade mecéanica (HONG LIAN e colab., 2017).
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Figura 7: Estrutura cristalina de Y,SiOs (LUO e colab., 2014).

Conforme ilustrado na figura 7, a célula unitaria de Y,SiOs contém 64 atomos,
entre 0s quais ha dois sitios Y, um sitio Si e cinco sitios O. Y ocupa dois sitios nao
eguivalentes com seis ou sete atomos de O coordenados e formam poliedros YOg ou
YO, respectivamente. Quatro tipos ndo equivalentes de atomos de O formam um
tetraedro de SiO4 e o0 quinto tipo de O é coordenado por quatro atomos de Y sem

atomo de Si na vizinhanga mais proxima (LUO e colab., 2014).

O YSO pode ser encontrado em duas estruturas monoclinicas diferentes: X;-
YSO e X,-YSO, que séo a fase de baixa temperatura e a fase de alta temperatura,
respectivamente. No processo de preparacdo do cristal X,-YSO, a temperatura é
geralmente maior que 1200°C, na qual alguns materiais nanoestruturados podem
manter a estabilidade. Assim, a maioria dos estudos sobre a nanoestrutura do YSO
sdo focados na estrutura X;. Devido as propriedades quimicas e termomecanicas,
YSO dopado com Er** tem sido investigado para aplicacdo em laser de estado
solido. Devido a sua forte luminescéncia e cor altamente saturada, YSO dopado com
Tb*" e Ce® séo materiais fosforescentes bem conhecidos utilizados em tubos de
raios catddicos, exibe emissdo de campo (field emission displays) e lampadas
fluorescentes. Portanto, YSO é uma matriz ideal para dispositivos Gpticos por causa
de suas vantagens (HONG LIAN e colab., 2017).



CAPITULO 2

Luminescéncia
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2.1- Historia

Entre os fendbmenos luminosos acordaram interesse aqueles que desprendem
luz sem desprender calor, ou que o fazem sem uma causa aparente. Desde faz
muito tempo conhecem-se substancias e animais que resplandeciam nas sombras.
As primeiras referéncias escritas sobre os vaga-lumes e os vermes luminescentes
aparecem nas cronicas chinesas Shih Ching no periodo 1500-1000 a.C. Aristételes
(384-322 a.C.) na Grécia, observou a luz emitida pela decomposicdo de peixe e
gravo em De Coloribus: "... Algumas coisas nao ardem, pela sua natureza, nao tém
nenhum fogo de qualquer espécie, ainda assim parecem produzir Iuz"
(Henriquez,2007).

Em 1565, o espanhol Nicolas Monarde escreveu sobre a cor azul extraordinaria
de um extrato aquoso de madeira chamado "lignumnephrilicum”. A mesma solucao
foi estudada 90 anos mais tarde por Athanasius Kircherna, na Alemanha, Francisco
Grimaldi na Italia, Robert Boyle e Isaac Newton na Inglaterra. Eles relataram que,
guando a solucado foi iluminada com luz apareceu uma luz refletida azul intensa,
enquanto a luz transmitida era amarela. Ninguém entéo identificou a luz azul intensa
como emissdo luminescente até 1852, quando o fisico Inglés George Stokes
utilizando filtros e prismas mostrou que a luz incidente numa regido espectral foi
absorvida e transformada pela solugdo em luz emitida numa regido espectra
diferente, de comprimento de onda maior. Ele demonstrou, usando esse efeito, que
0 quartzo é atravessado pelas radiacdes ultravioletas, enquanto que o vidro comum
nao € (Henriquez,2007).

A luminescéncia dos soélidos foi relatada pela primeira vez em 1603 por
Vincenzo Cascariolo de Bolonha, que esquentou pds de barita natural (sulfato de
bario) com carvdo e descobriu que a mistura resultante brilhava de noite. Ele
observou que a pedra, ficava "carregando" de luz solar durante o dia e brilhava
durante horas na obscuridade. Para isso, ele chamou de pedra de sol (lapis solaris).
A pedra também foi estudada pelos cientistas italianos Galileo Galilei e Gulio
Lagulla. Em virtude do aspecto poroso também chamaram de esponja de sol
(spongia solis), devido ao fato de que absorve a luz, tal como uma esponja absorve

agua (Henriquez,2007).
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Em 1652, Nicolas Zucchi demonstrou por meio de filtros Opticos, que a cor da
luz emitida durante a noite foi a mesmo a que quando a pedra foi exposta a luz
branca ou outras cores, tais como azul ou verde (Henriquez,2007).

Em 1640, Fortuni Liceti escreveu a primeira monografia sobre a pedra de
Bolonha que os gregos chamavam de pedra litosforo ou fosforo, onde fésforo
significa "doador de luz." Nao se deve confundir o elemento quimico fésforo com as
sustancias fosforescentes que nédo contém o elemento quimico em sua composicao
(Henriquez,2007).

Partindo de Cascariolo foi apontado como fosforescentes aquelas substancias
gue apresentam a propriedade de brilhar muito tempo depois de excitadas. O termo
luminescéncia foi introduzido em 1888 pelo quimico alemao Eilhard Wiedemann
para cobrir a dois fendmenos, fluorescéncia e fosforescéncia. Definindo
luminescéncia como todos os fenbmenos de luminosos ndo causados somente pelo

aumento da temperatura (Henriquez,2007).

2.2- Luminescéncia

7z

A geracdo de luz obtida por meio de um estimulo €& definida como
luminescéncia. Dependendo do tipo de estimulo o nome varia em: fotoluminescéncia
(excitacdo por fétons), quimiluminescéncia (reacdo quimica), eletroluminescéncia
(corrente elétrica), radioluminescéncia (radiacdo ionizante), catodoluminescéncia
(feixes de elétrons), entre outros (GSCHNEIDNER e EYRING, 1987; KITAI, 2008).

Quando certos materiais absorvem varios tipos de energia, uma parte da

energia se emite como luz. Este processo tem dois passos:

¢ A energia incidente faz com que os elétrons dos atomos do material excitem-se
passando das o6rbitas internas dos atomos as Orbitas exteriores.

¢ Quando os elétrons voltam de para seu estado original, emitem um féton de luz.

O intervalo entre os dois passos pode ser curto (menos de 0,0001 segundos)
ou longo (muitas horas). Se o intervalo é curto, o processo chama-se fluorescéncia;
se o intervalo longo, o processo chama-se fosforescéncia. Em ambos os casos, a luz
produzida é quase sempre de menos energia, isto é, de longitude de onda mais

longa, que a luz excitante (Henriquez,2007).
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Os materiais luminescentes estdo constituidos por uma matriz hospedeira
contendo impurezas, ions luminescentes, denominados ativadores. Metais de
transicdo e ions de terras raras sao tipicos ativadores. O sistema (hospedeiro +
ativador) funciona de forma que a rede (matriz) é transparente, e a radiacéo
incidente vai direto ao ion, o qual é excitado podendo emitir fétons no decaimento ao
estado fundamental (figura 8). Os sensibilizadores sdo Uteis para acelerar o
processo ou no caso que o ion ativador ndo perceba a excitacdo, por nao ter um
nivel energético adequado, a energia € absorvida pelo sensibilizador e
posteriormente transferida ao ativador.

Figura 8: Luminescéncia mostrada em esquema (a) e mediante diagrama de niveis
de energia (b).
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Em matrizes vitreas, a luminescéncia das terras raras tem geralmente
eficiéncias quéanticas mais elevadas do que a luminescéncia dos ions 3d e 4d,
devido ao os orbitais 4f estarem bastante isolados do meio envolvente. A eficiéncia
guantica da luminescéncia é definida como o numero de fétons emitidos pelo
namero de fotons absorvidos, e na maioria dos casos, € igual a relacdo entre o
tempo de vida medido e a vida radiativa de um determinado nivel (GSCHNEIDNER
e EYRING, 1987).

2.3- Fotoluminescéncia Stokes e anti - Stokes
Fotoluminescéncia € o processo no qual determinada substancia atinge um
estado excitado a partir da absorcdo de radiacao eletromagnética, e volta a seu

estado fundamental emitindo fétons. Dependendo do mecanismo envolvido, a
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radiagdo emitida pode ter energia menor ou maior do que a energia dos fétons
absorvidos (LIMA FREJ, 2010).

Quando os fotons emitidos possuem comprimento de onda maior do que 0s
absorvidos, a emisséo é conhecida como fotoluminescéncia Stokes. Este processo é
caracterizado por o deslocamento Stokes (figura 9), em que ha uma diferenca de

energia entre as radiagdes absorvidas e emitidas (LIMA FREJ, 2010).

Figura 9: Grafico de emissdo Stokes em comparagdo com a curva de absor¢éo,

enfatizando a diferenca de energia entre ambos (R.C., 2004).
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Normalmente, o deslocamento Stokes é o resultado da emisséo de fénons para
a rede. Alguns exemplos estdo representados na figura 10, que apresenta um
processo ressonante (figura 10a), no qual o sistema chega a um estado excitado
depois da absorcdo de um foton, de onde decai para um estado de menor energia e
emite um fénon. No processo nao ressonante (figura 10b), depois de excitado o
sistema, decai ndo radiativamente para um estado menor de energia através da
emissdo de um fénon, continuando para o estado fundamental emitindo radiacao
(LIMA FREJ, 2010).
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Figura 10: Processos de deslocamento Stokes: ressonante (a) e ndo ressonante (b).

a) b)

Quando a radiacdo emitida possui comprimento de onda menor do que a
radiacdo utilizada na excitacdo, temos a chamada fotoluminescéncia anti - Stokes. A
diferenca de energia entre essas radiacdes é denominado deslocamento anti —
Stokes. A figura 11 mostra exemplos de fotoluminescéncia anti — Stokes, em que
acontece uma situacao ressonante (figura 11a), na qual amostra absorve um fénon
da rede e um foton da fonte excitante, emitindo radiacdo com energia maior ao
decair para o estado fundamental. A figura 11b mostra um possivel processo nao
ressonante. Ambos exemplos pode-se representar graficamente pela figura 12 que
compara a curva de absorcdo com a emissado anti — Stokes dando como resultado o
deslocamento anti — Stokes (LIMA FREJ, 2010).

Figura 11: Processos de deslocamento anti Stokes: ressonante (a) e néo

ressonante (b).
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Figura 12: Grafico de emissdo anti - Stokes em comparacdo com a curva de

absorcao, enfatizando a diferencia de energia entre ambos.
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2.4- Materiais luminescentes

Os materiais luminescentes (luminoéforos) sao constituidos por uma matriz
hospedeira, um composto inorganico, cristalino ou vitreo, dopados com ions
ativadores em pequenas quantidades (impurezas). Os ions ativadores sdo o0s
centros de ativacao da luminescéncia, normalmente um ion terra-rara ou um metal
de transicdo (BLASSE e GRABMAIER, 1994).

Os luminéforos séo utilizados para gerar luz em diversas aplicac6es difundidas
nas areas de displays O6pticos, sensores, memodria, tubos de raios catédicos,
lampadas, lasers e diversas outras. Tornando estes materiais cada vez mais

importantes na industria e na vida do ser humano (RAKOV e colab., 2007).

2.5- Relaxacéo radiativa

Um atomo é excitado depois da absorcdo de energia (figura 13(a)), onde os
elétrons saem do nivel energético E; com populacdo eletrdnica N; para um nivel
superior E; com populacao eletronica N,. Quando o atomo passa de um estado
elevado E, para seu estado fundamental E;, pode se dizer que aconteceu uma

relaxacao radiativa.
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No decaimento para o estado fundamental de energia € emitido um féton de
energia, hvi, = E; - E; sendo v a frequéncia da energia do féton emitido e h é
constante de Planck (CALLISTER, 2007); a emissao do féton pode ser espontanea

(figura 13(c)) ou estimulada por um féton (figura 13(b)).

Figura 13: Fendbmenos de relaxacao radiativa: a) Absorcéo, b) Emissédo estimulada

e C) emissao espontanea.
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Os diferentes fen6menos do esquema associados com a relaxagdo radiativa
podem ser descritos usando como base 0s coeficientes de Einstein como mostrado
a seguir (EISBERG e RESNICK, 1994; R.C., 2004):

> Coeficiente de emisséo espontanea (A;1): Probabilidade por unidade de tempo
de acontecer uma transicdo espontanea.

» Coeficiente de emissao estimulada (B;): Probabilidade por unidade de tempo
de acontecer uma transicdo estimulada, ocorre ao passar um foton préximo ao
atomo excitado.

» Coeficiente de absorgéo (B;2): Probabilidade por unidade de tempo de acontecer

uma absorc¢ao.

Na emissdo espontanea a populacdo N; do estado E; varia durante o tempo de
emissao, e a equacao que descreve o fenbmeno € (EISBERG e RESNICK, 1994;
R.C., 2004):

(%)A = Aul; (1)
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No processo de emissdo estimulada, o atomo faz uma transicdo do estado
excitado de energia para o fundamental pela influéncia de um foton de frequéncia v,
emitindo um foton na transicdo. A equacao que determina a variacdo da populacao
N; é (EISBERG e RESNICK, 1994; R.C., 2004):

(%)321 = B3 Nop(v) (2)

Onde p(v)é radiancia espectral com respeito a frequéncia de transicdo, que é dado
pela lei de Planck da radiacdo de corpo negro, aqual pode se obtida por (EISBERG
e RESNICK, 1994):

2hv3
p(W) = GRtwmn ®)

Onde T é a temperatura do corpo negro em kelvin, k é constante de Boltzmann e c é
a velocidade da luz no vacuo (EISBERG e RESNICK, 1994).

Na absorcao, um foton incidente de frequéncia v estimula o &tomo a fazer uma
transicdo do estado fundamental para um estado superior excitado de energia,
sendo o foton absorvido pelo atomo (EISBERG e RESNICK, 1994). A variacdo

populacional neste estado é dada por:
oN
(a_;) = —B1;N,p(v) (4)
12

Se a variacao populacional N; do estado de energia fundamental e a variacéo
populacional N, do estado excitado estdo em equilibrio térmico a temperatura T, com
o campo de radiacdo de densidade de energia p(v), entdo tem-se que (EISBERG e
RESNICK, 1994; R.C., 2004):

N,[Ay; + By1p(0)] = B1pNip(v) (5)
Isolando p(v), obtemos:

A1
B21

pV) = 75, — (6)

1
N2B21

Tendo em conta as populacbes de atomos que tém estados excitados de
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energia, 0s quais obedeceram as estadisticas de Boltzmann tem-se (EISBERG e
RESNICK, 1994; KITAI, 2008):

Ny _ o (E2=E1)/KT — ohv/kT @)
Ny

Substituindo a equacao (7) na equacéo (6), obtemos:

Az1
PO = Ty ®
B21
Com a equacado (8) pode se calcular a densidade espectral de energia de
radiacao de frequéncia v que esta em equilibrio térmico, com atomos de energias E;
e E,, deve ser consistente com o espectro de radiacdo de corpo negro de Planck
(EISBERG e RESNICK, 1994; R.C., 2004).

8mhv3 1
pT(U) = c3 (eh"/kT—l) (9)

O que possibilita chegar a seguinte conclusao:

Bz =4 (10)

Ao _ (11)

2.6- Relaxacao né&o radiativa

Os processos nao radiativos concorrentes com luminescéncia sao a perda de
energia por vibragdes locais em torno dos atomos (chamados de fonons em solidos)
para estados eletronicos dos atomos nas proximidades, tais como transferéncia de
energia, que podem ser de ressonancia (incluindo a migracdo de energia entre 0s
sistemas idénticos, que em ultima instancia emitem radiacdo) ou assistido por fénon
(o excesso de energia é dissipado em forma de calor, ou, em medida muito menor, o
reservatorio térmico fornece fonons de baixa energia a um nivel ligeiramente mais

elevado de um sistema adjacente).
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Conforme relatado acima, a absor¢édo de energia por um material luminescente
pode ndo resultar em emissdo de luz. Os elétrons e 0s buracos nos estados
excitados podem retornar a estados de energia inferior por meio de relaxacfes
radiativas ou nao radiativas. As armadilhas de nivel profundo tém tendéncia a sofrer
uma recombinacdo nao radiativa por emissao de fénons. Os dados experimentais
mostram que o tempo necessério para a recombinacao ndo radiativa € curto (por

exemplo, dezenas de picosegundos) (KITAI, 2008).

A recombinacdo nao radioativa atraves de vibrac¢des cristalinas ou moleculares
€ um fenbmeno comum na conversao interna. A diferenca entre a energia absorvida
e 0 gap de banda, é geralmente convertida em calor por processos de espalhamento
de elétron-fénon e resulta no deslocamento de Stokes. Mesmo para um processo
radiativo em um semicondutor indireto, um fénon é gerado devido a mudanca do
valor k (vetor de onda). Além disso, a tenséo térmica o mecanica em uma rede pode
criar um poco potencial local que também pode capturar elétrons e buracos e

resultar em uma transi¢éo nao radiativa (KITAI, 2008).

Um caso particular de transferéncia de energia € a transferéncia cruzadas (ou
relaxamento cruzado), em que o sistema original perde a energia (E; - E;), obtendo
0 estado mais baixo de E; (que também pode ser o estado fundamental Ep) e outro
sistema adquire a energia indo para um estado mais elevado. O relaxamento
cruzado pode ter lugar entre 0 mesmo lantanideo ou entre dois elementos diferentes
que tém dois pares de niveis de energia separados pela mesma quantidade
(GSCHNEIDNER e EYRING, 1987).

O tempo de vida observado t e o rendimento quantico de luminescéncia n de
um dado J-nivel num dado material estdo ligados com a taxa de relaxacdo néo
radiativa W (em Hz ou s™) (GSCHNEIDNER e EYRING, 1987), pela equac&o:

T=1/(tz*+ W) (12)
n=1/Tg (13)
Onde 7y é o tempo de vida radiativo.

Geralmente,  est4d abaixo de 102 e ndo pode ser facilmente detectado.

Quando o relaxamento cruzado e a transferéncia de energia ndo sado o0s
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7

mecanismos predominantes, a relaxagcdo multifononica € razoavelmente descrita
com a lei exponencial (GSCHNEIDNER e EYRING, 1987):

W = Bexp(—aAE) (14)

Onde B esta em Hz e AE é o Gap de energia entre o J-nivel luminescente e o J-nivel
inferior mais proximo. Os vidros e materiais cristalinos favoraveis a luminescéncia
tendem a ter frequéncia fundamental de fénon hv mais alto com o nimero de onda o
mais baixo possivel, fornecendo taxas menores W (GSCHNEIDNER e EYRING,
1987).

2.7- Relaxacao multifondnica

A relaxacdo multifonbnica de ions lantanideos é um processo bem
compreendido, ao contrario de outros metais de transi¢cao, que ainda requerem uma
maior compreensdo. Os niveis eletrbnicos excitados de terras raras em solidos
decaem néo radiativamente pelas vibracbes da rede (fonons). Quando a diferenca
de energia entre o nivel excitado e o proximo nivel eletrénico inferior € maior do que
a energia do fénon, varios fonons sao emitidos pela rede a fim de preencher o Gap
de energia. Reconheceu-se que as vibracdes mais energéticas sao responsaveis
pelo decaimento ndo radiativo, uma vez que tal processo pode economizar energia
na ordem mais baixa. Nos vidros, as vibracdes mais energéticas séo as vibracdes de
alongamento da rede de vidro de poliedros; demostrou-se que estas vibracdes
atuam no processo de relaxacdo multifondnica, em vez das vibragdes menos
energéticas, provenientes da ligacdo entre o ion terra rara e os seus ligados
circunvizinhos (GSCHNEIDNER e EYRING, 1987).

A aplicacdo da teoria de relaxacdo multifondnica aos vidros requer o
conhecimento das unidades estruturais que formam o vidro. Semelhante aos
espectros eletrénicos em vidros, as frequéncias vibratérias mostram um alargamento
nao homogéneo devido a variagdo de locais (GSCHNEIDNER e EYRING, 1987).

Tendo em conta a dependéncia da taxa de relaxa¢do multifonGnica WW,sobre o

namero de fénon para um decaimento ndo radiativo, pode-se expressar a teoria de

Riseberg-Moos da seguinte forma, para temperatura T> 0,
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W, = B[n(T) + 1]Pexp(—aAE) (15)

Onde p € o numero de fotons emitidos e n é a distribuicdo de Boltzman, B e a
dependem do material hospedeiro (tabela 2), independente do nivel eletrénico
especifico do elemento terra rara a partir do qual ocorre o0 decaimento
(GSCHNEIDNER e EYRING, 1987).

Tabela 2: Parametros B e a para alguns vidros (GSCHNEIDNER e EYRING, 1987).

Matriz B (s a (x10° cm)
Telurito 3.6x10%° 4.7
Fosfato 5.4x10% 4.7
Borato 2.9x10%? 3.8
Silicato 1.4x10% 4.7
Germanato| 3.4x10% 4.9
ZBLA 1.88x10%° 5.77
LaF; 6.6x10° 5.6

Definindo € = B[n(T) + 1]? reescrevemos a equacao (15):
W, = Cexp(—aAE) (16)

Desta forma é possivel calcular taxa de relaxacdo multifonénica em funcéo do
AE através da “Lei do Gap de Energia”. Deve-se notar que o parametro C depende

da temperatura.

Em YSO: Er®*", a emissdo procedente dos niveis *Ssp, *For, Yo € %11 s80
associadas com o Gap de energia na ordem 3040 cm™ (*Sa, - *Fop), 2810 cm™ (*Foy
- Nor), 2220 cm™ (Ylos - *li1), € 3640 cm™ (*liys - *lisp), respectivamente. Assim,
usando os valores de tempo de vida radiativo, tempo de vida total e AE para o0s
niveis “Sz, e *h1p, tém duas equacbes para duas incognitas e os seguintes
parametros sdo obtidos: C = 4,95x10® s e a = 2,50x10° cm. Entdo, esses
parametros podem ser usados, por sua vez, para prever os tempos de vida dos

estados excitados dos niveis *Fg, e *lg» (LI € colab., 1992).

Na figura 14 apresenta o grafico semi — logaritmo de taxa multifondnica vs Gap
de energia do fon Er** para as matrizes YSO, YAP e ZBLA. As taxas de transicdo

multifondnica em YSO sdo as maiores, mas nelas também sdo menos sensivel a
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variacédo do gap de energia (LI e colab., 1992).

Figura 14: Gréafico semi - logaritmico Wygr vs AE do ion Er** para YSO, o oxido YAP
e um vidro de fluoreto ZBLA (LI e colab., 1992).
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2.8- Transferéncia de energia

A transferéncia radiativa consiste na absorcéo da luz emitida de uma molécula
doadora ou ion pelas espécies aceitadoras. Para que aconteca a transferéncia, a
emissdo do doador tem que coincidir com a absor¢édo do aceitador. A transferéncia
radiativa pode ser aumentada consideravelmente através da concepc¢do de uma
geometria adequada. Essas transferéncias podem ser importantes para aumentar as
eficiéncias de bombeamento de lasers de vidro e concentradores solares
luminescentes, pelo que a energia emitida por moléculas organicas pode ser
absorvida por ions como Cr (Ill), Mn (I) ou Nd (lll), Seguido pela emisséo
caracteristica destes ions (GSCHNEIDNER e EYRING, 1987).

No passado os cientistas Forster e Dexter introduziram técnicas quanticas para

desenvolver a teoria de transferéncia de energia ndo radiativa e ressonante, que
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mais adiante, no ano 1980, foi aplicada aos ions terras rara trivalentes em sélidos.
Forster descreveu o0 processo de interacdo dipolo-dipolo, e obteve como
probabilidade de transferéncia de energia entre um ion doador e um aceitador, dada

por:

Cp—
WDTEA == 26A (17)

Onde o parametro Cp_4 € a constante de transferéncia de energia e R € 0 raio critico
de interacdo entre os ions, doador e aceitador. Como se esta tratando de interacdo
fon—fon Cp_, 0 parametro microscépico tem dimensées [cm®/s], podendo se obter
pela expressao seguinte (JAGOSICH e colab., 2006):
R¢

Cpg=—
D-A = T

(18)

Onde 1, é o tempo de vida total do nivel doador.

2.8.1-Transferéncia de energia ressonante

Na descricdo da transferéncia de energia ndo radiativa ressonante entre ions
dopantes numa matriz, um modelo de interagdo multipolar foi proposto por Dexter
em 1953 (figura 15).

Figura 15: Representacdo de um sistema no qual ocorre transferéncia de energia
entre ions doadores D, e aceitadores A, com seus respectivos elétrons e
coordenadas relativas (SOUSA, 2000).
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O modelo trata sobre a sensibilizagdo da luminescéncia por um ion dopante
chamado de “doador” (D), seguida da transferéncia para um ion dopante chamado
de “aceitador” (A) em uma matriz isolante, sendo que os ions D e A podem ser da
mesma espécie ou ndo. Foi assumido que as concentracdes de ions doadores e de
aceitadores sdo baixas, de forma a nao haver a formacao de agregados ou pares
ibnicos. Dessa maneira, as interacbes acontecem puramente entre ions isolados, e
nao entre estes com pares. O modelo é apresentado considerando-se apenas dois
ions (D e A), mas é importante manter em mente que, para o calculo da
probabilidade de transferéncia de energia, uma média sobre a concentracao total de
ions no sistema deve ser realizada. Considere-se que o0s ions isolados D e A
estejam separados por uma distancia R na matriz, e que cada um possua um elétron
de acordo com a figura 15 (SOUSA, 2000).

As funcdes de onda dos estados inicial e final do sistema podem ser separadas
em funcbes de onda do doador (D) e do aceitador (A), e as coordenadas dos

elétrons séo separadas das coordenadas dos nucleos:
@; = (rd,ra; Rd,Ra) = @;(rd; Rd)¢p,(ra; Ra) (19)
QOf = (rd,ra;Rd,Ra) = ¢, (rd; Rd)p,(ra; Ra) (20)

em que @4 ,a € Qq*,a sdo as funcdes de onda dos ions doador e aceitador no estado
fundamental e excitado respectivamente. O estado inicial corresponde a situagao na
qual o ion doador encontra-se em seu estado excitado e o ion aceitador em seu
estado fundamental, e o estado final € aguele em que apds a transferéncia de
energia o doador vai ao seu estado fundamental e promovendo ao aceitador para
um estado superior excitado. A probabilidade de transferéncia por unidade de tempo

€ dada pela Regra de Ouro de Fermi,

2 2
Or; =~ [(@f|Ha—alo)| p(Er)S (Ef — Ey) (21)

Onde em que E; e E; séo as energias dos estados final e inicial respectivamente, Hg.a

€ o hamiltoniano de interacéo e p(Ey) € a densidade do estado final (SOUSA, 2000).
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2.8.2-Transferéncia de energia nao ressonante

Os casos em que o0s espectros de emissdo do ion doador e absorcdo do
aceitador ndo se superpbéem em energia, como exemplo, para as relaxacdes
cruzadas entre os fons Nd*" e Tm**, é necesséaria a ajuda de fonons da rede para
preencher a diferenca de energia entre os niveis do doador e do aceitador. A Figura
16 apresenta dois casos genéricos: o primeiro (figura 16(a)) € um processo Stokes
no qual a energia cedida pelo ion doador se converte em energia térmica na matriz
pela criacdo de fénons; no processo anti-Stokes (figura 16(b)), a energia necessaria
para que aconteca a excitacdo do ion aceitador é retirada da matriz (SOUSA, 2000).

Figura 16: Esquema de niveis para a transferéncia de energia ndo ressonante: (a)
Processo Stokes (criagao de fonons na matriz); (b) Processo anti-Stokes (destruicao
de fonons (SOUSA, 2000).

1f -~ -~ b
I ¥ ” il pa—
/ F
_0._
Doador Aceitador Doador Aceitador
a) b)

Miyakawa e Dexter (MIYAKAWA e DEXTER, 1970) propuseram um formalismo
para calcular os microparametros de transferéncia de energia em situacdes de nao

ressonancia. A probabilidade de transferéncia pode ser escrita da seguinte maneira:
NR _ 2T 2
Py—q = —1Ha-al"Sa-a (22)

Onde NR denota a situacdo de nao ressonancia, Hq.o € 0 hamiltoniano de interacao
e Sq.a € a integral de superposi¢do entre 0os espectros de emissdo do ion doador e

absorcao do ion aceitador.
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2.9- Converséao ascendente de energia (CAE).

A conversao ascendente de energia (upconversion em inglés) refere-se ao
processo de emissdo no visivel e ultravioleta depois da excitacado no infravermelho.
Tem como caracteristica principal a emissdo de energia maior que a energia de
excitacdo do ion. Sendo assim, o0 processo vai precisar de dois ou mais fétons para
excitar um ion e obter um anico féton mais energético na emissdo. Além disso, esta
caracteristica acontece mediante processos Oticos ndo lineares, pela soma de
frequéncias (geracdo do segundo ou terceiro harmoénico), os processos Raman anti-
stokes, ou a absorcdo multifondnica (absor¢do simultdnea de varios fotons). A
diferenca dos processos depende das densidades das potencias opticas que é
preciso para a CAE. Na figura 17 sdo apresentados processos CAE que envolvem

um Unico ion e processos cooperativos.

Figura 17: Conversao ascendente de energia em Unico ion (absor¢cédo sequencial de
dois fotons, geracdo de segundo harmdnico e absorcdo simultanea), em processos

cooperativos (APTE, sensibilizagdo cooperativa e luminescéncia cooperativa).

a) b) c)
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A energia envolvida no sistema é conservada e a intensidade da luz emitida
Icae € proporcional a intensidade de cada foton absorvido pela amostra. Assim temos

a seguinte proporcéo (LOZANO e colab., 2001):
Iepp < I (23)

Onde n € o numero de fétons absorvidos por fétons gerados, com valor maior que
um. Em todos os casos, a eficiéncia da CAE é influenciada pelo material base, a
concentracdo da amostra assim como a terra rara utilizada. Apropriada selecao de
um material base (matriz) € fundamental para um bom desempenho do processo
(LOZANO e colab., 2001).

2.9.1- Absorcgéo sequencial de dois fotons

A absorcao sequencial de dois fétons ou a absorcdo de estados excitados
(AEE) € um processo no qual um ion, sai do estado fundamental (E;) absorvendo
um féton e passa para um estado superior excitado (E,). Em seguida, outro foton, o
qual pode ter um valor de energia diferente do primeiro, € absorvido e o ion passa
do estado excitado (E,) para o estado excitado (E3). Com o decaimento do ion do
estado (E3) para o estado fundamental (E;) € emitido um féton, o qual tem energia

igual & soma das energias dos fotons absorvidos (figura 17a).

Este processo foi demostrado por Bloembergen em 1959, sendo necessario
apenas um ion para ser observado (BLOEMBERGEN, 1959). Embora na figura 17a
e 17c observa-se absorcdo ressonante nos dois processos de excitacdo do nivel
emissor, 0 mecanismo mais comum é o de excitacdo Stokes ou anti- Stokes, ou
seja, com a participacdo de fonons da matriz hospedeira. O processo de geracéo de
CAE por absorcao sequencial de fétons encontra véarias aplicagfes, principalmente
na construcéo de lasers (AUZEL, 1976). O primeiro laser utilizando este processo foi
demostrado em 1986 em um cristal de YAIO; dopado com Er®* e operava em modo
continuo em 550 nm e 77 K (BECHTEL e SMITH, 1976).

2.9.2- Geracao de segundo harmonico

O fenébmeno da geracdo de segundo harmonico foi observado por primeira vez
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por Franken e colaboradores, que detectaram luz ultravioleta, quando incidiram o
laser de rubi (694,2 nm) em um cristal de quartzo. A luz ultravioleta era exatamente
o dobro da frequéncia do laser de rubi. Esse experimento marcou o inicio de uma
intensa investigacao a respeito dessas propriedades oOpticas nao lineares da matéria
(BOYD, 2008).

No caso de geracdo de Segundo harménico, um ion absorve dois fétons
sucessivos. A energia dessa interagédo é transferida para “vacuo” e no decaimento

emite luminescéncia no dobro da frequéncia de excitagéo (figura 17b).

2.9.3- Absorc¢éao simultanea de dois fétons

A absorcdo simultdnea de dois fétons sem a participacdo de estados
intermediarios, € um processo no qual um ion, inicialmente em seu estado
fundamental (E;), é excitado para o estado (E,) absorvendo simultaneamente dois
fétons, que podem ter energias iguais ou diferentes; e emite um féton no decaimento
do nivel excitado (E;) para o nivel fundamental (E;) com energia igual & soma das

energias dos fotons absorvidos (figura 17¢).

O fenbmeno CAE através da absorcdo simultdnea de dois fétons tem baixa
eficiéncia do processo. A primeira observagcdo experimental foi realizada por Kaiser
e Garrett, como consequéncia da invenc¢ao do laser (KAISER e GARRETT, 1961).

2.9.4- Transferéncia de Energia por Adicdo de Fotons — APTE

O processo APTE, também conhecido como ETU (do inglés Energy Transfer
up-conversion), envolvendo duas ou mais transicdes continuas, onde dois ions
excitados transferem energia para um terceiro, de forma que este é excitado
passando a um nivel superior, de onde decai emitindo radiagdo. Neste processo,
ndo se faz necessario que os dois ions doadores transfiram suas energias

simultaneamente. Este processo esta apresentado na figura 17d.
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2.9.5- Sensibilizacdo cooperativa

Fenbmeno mediante o qual dois ions excitados transferem energia
simultaneamente para outro ion, elevando este ultimo para nivel superior excitado,
emitindo luz quando retorna para seu estado fundamental. Diagrama representativo

na figura 17e.

2.9.6- Luminescéncia cooperativa

O processo luminescéncia cooperativa, esquematizado na figura 17e, acontece
quando dois ions que estdo no estado excitado E, decaem simultaneamente para o
estado fundamental E;, emitindo um Unico féton com o dobro da energia da

transicao correspondente a um dnico ion.

2.10- Converséao descendente de energia

A conversdo descendente de energia (down-conversion em inglés) € um
processo onde um féton que tem uma quantidade de energia elevada na depois de
excitado, decai para seu estado fundamenta emitindo dois ou mais foétons com
energia menor. Com conversdo descendente de energia € possivel usar uma
parcela maior do espectro solar, aumentado a eficiéncia em diferentes tipos de
pilhas solares (MORA e colab., 2017). Para este processo, a escolha do tipo de
matriz a ser usada € muito importante, visto que a intencdo € que ela possua baixa
energia de vibracdo, sendo assim, as interferéncias de transi¢cdes nao radiativas, sao

as minimas possiveis para o sistema.

A figura 18 apresenta os diferentes mecanismos de conversao descendente de
energia utilizando dois tipos de ions (I e II) com esquemas de niveis imaginarios. As
setas para cima representa a excitagdo, as curva e as tracejadas sdo transferéncia
de energia, e as setas para embaixo (vis) sdo a emissdo. No caso figura 18a, o
processo acontece em unico ion com trés niveis de energia e € conhecido como
“emiss&o cascata” (GONZALEZ e BARRERA-CALVA, 2009; WEGH e colab., 1999).
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Figura 18: Diferentes processos de conversdo descendentes de energia, onde as

transicOes entre niveis de energia estdo apresentadas por setas verticais solidas. As

setas verticais tracejadas e as setas curvas que conectam os niveis diferentes sédo
transferéncia de energia (WEGH e colab., 1999; ZHANG e HUANG, 2010).
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Os outros processos ocorrem em presenca de dois ions. A figura 18b mostra a

excitacdo do fon | e as transferéncias de energia (indicado por (1) e (2)), entre o ion

| para os dois seguintes ions Il. Os passos de transferéncia de energia vao

acompanhados de subsequente emissdo de radiacdo de energia dos ions Il. Os

mecanismos das figuras 18c e 18d, envolvem transferéncias simples de energia com
suas emissBes de fétons entre dois fons (GONZALEZ e BARRERA-CALVA, 2009;

WEGH e colab., 1999).
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3.1- Preparacao das amostras

As amostras produzidas de pos de oxiortosilicato de itrio dopado com érbio e
codopado com itérbio (Y,SiOs: Er®*: Yb®"), foram preparadas pelo método de
sinteses por combustdo com as seguintes concentracdes em peso de érbio de 1.0%
e de itérbio de 2.0%, 4.0%, 8.0%.Também foram preparadas amostras de (Y,SiOs:

Er*") de concentracdo 1.0% em peso para dopagem simples com Er®*.

Os materiais iniciais usados na sintese por combustdo foram o nitrato de érbio
[Er(NO3); * 6H,0O, Aldrich, 99,9%], nitrato de itérbio [Yb(NO3); * 6H, Aldrich,
99,999%], nitrato de itrio [Y(NOg3)s; * 6H,0O, Aldrich, 98%], diéxido de silicio SiO,
(0,014 pym diametro) e como combustivel ureia [CH4N20, Sigma, 99,5%], o nitrato de

itérbio foi utilizado para a obtencdo da amostra codopada e para Y,SiOs: Yb®".

A equacdo (24) apresenta o processo exotérmico de fabricacdo da amostra de
oxiortosilicato de itrio puro (Y2SiOs), sendo que as demais amostras dopadas com

terras raras variam os respectivos nitratos e seguem o0 mesmo procedimento:

2Y(NO3)3(aq)+1SiO,+5CH4NL0 (aq) — Y2SiOs (s)+10H,0(g)+8N2(g)+5C0O,  (24)

A reacgdo exotérmica ocorre aproximadamente a 500°C, os materiais iniciais: 0s
nitratos, o diéxido de silicio e o combustivel (ureia); foram dissolvidos em
determinadas propor¢des estequiométricas (figura 19), em agua deionizada (cerca
de 25ml).

Figura 19: Pesagem na preparacdo da amostra.

Na sequéncia foi misturada a solu¢gdo com agitacdo constante por 10 minutos,

obtendo um gel transparente homogéneo (figura 20).
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Figura 20: Dissolucao das propor¢des em agua deionizada.

A mistura foi colocada num forno pré-aquecido a 500°C onde sofre a ignicao
numa reacao rapida de combustdo (figura 21), obtendo-se como produto um pé

seco, bastante desaglomerado.

Figura 21: Mistura no forno.

Durante esta etapa as temperaturas sao altas e também ocorre a expulsdo de
gases como N, CO,, NO e 0O,. Estes gases sofrem uma rapida expansao,
contribuindo com a desaglomeracao do produto final e aumentando sua porosidade,

resultando em pds muito finos.

Para eliminar os residuos do produto final e ordenar sua fase cristalina é
realizado o tratamento térmico das amostras a 1050°C durante 4 horas com uma
taxa de agquecimento de 200°C/h. A temperatura utilizada na fase de tratamento
térmico ndo pode ser maior de 1100°C, para evitar a formacéo de fase X,-Y,SiOs, a
qual ndo é objetivo do trabalho; e se usamos uma temperatura menor, por exemplo
900°C, nao havera fase cristalina completa. Depois do tratamento térmico segue o

processo de resfriamento da amostra com taxa de 100°C/h.
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4.1- Introducao

Neste capitulo lembraremos alguns métodos de elaboracgdo, caracterizacdo de
materiais e caracterizacdo optica; os quais foram utilizados na pesquisa ou bem se
tiveram em conta quando foi procurando a melhor solucdo para a elaboracdo do

material.

4.2- Meétodos de elaboracéo
As indastrias de materiais emissores de luz, buscam alta eficiéncia luminosa e
resisténcia a radiagbes, assim como novos materiais, pelo qual precisa de novos

meétodos de sintese, que beneficie o desempenho dos fésforos.

S&o distintos os métodos de sintese. Por exemplo; o método do sol-gel e da
precipitacdo de hidroxidos, onde sais de metais sdo reagidos e condensados em
uma massa pouco cristalina ou amorfa. A sintese hidrotérmica é um método de
decomposicao a baixa temperatura e alta pressao, o que permite conseguir pés finos
e bem cristalizados. O processo de sintese por combustdo foi 0 método escolhido
para a sintese das nossas amostras. E um método que tem sido bastante utilizado

na preparacao de luminoforos durante os ultimos anos.

4.2.1- Método de sol-gel

O processo de sol-gel trata-se da sintese de materiais onde acontece uma
transicdo do sistema sol para um sistema gel, por reacbes de gelificacdo a baixas
temperaturas (Benvenuttiet al., 2009). O termo sol é utilizado como definicdo de uma
dispersdo de particulas coloidais estavel em um fluido, enquanto o termo gel pode
ser visto como sendo um sistema formado pela estrutura rigida de particulas
coloidais (gel coloidal ou particulado) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que
imobiliza a fase liquida nos seus intersticios(ALFAYA e KUBOTA, 2002).

Os géis coloidais séo resultado da agregacdo de particulas primarias (figura
22a), que sO pode ocorrer pela alteracdo apropriada das condi¢des fisico-quimicas
da suspensado. Por outro lado, os géis poliméricos sdo preparados partindo de

solugdes onde se promovem reacOes de polimerizagcdo. Neste caso a gelatinizacao
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ocorre pela interacdo entre as longas cadeias poliméricas lineares (figura 22b)
(ALFAYA e KUBOTA, 2002).

Figura 22: Esquema da transicdo sol-gel: (a) formacdo de gel particulado e (b)
formacao de gel polimérico (ALFAYA e KUBOTA, 2002).

O processo de sol-gel pode ser dividido em duas classes, dependendo das
caracteristicas do precursor inorganico utilizado: a dos sais (cloretos, nitratos,
sulfetos, etc.) e a dos alcoxidos (ALFAYA e KUBOTA, 2002).

Este processo tem atraido o interesse dos pesquisadores na elaboracdo de
materiais sensores para aplicacdes analiticas, devido a: sua flexibilidade do projeto
de sintese, a facilidade de fabricacéo e o fato das enzimas ocluidas na matriz de sol-
gel manterem a sua respectiva atividade catalitica (ALFAYA e KUBOTA, 2002).

As desvantagens do processo sol-gel destacam-se: o numero limitado de
precursores disponiveis comercialmente, o alto custo de alguns precursores, longos

tempos de processamento, a reprodutibilidade nas propriedades finais dos materiais
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s6 é alcangcada com um controle minucioso das condi¢cdes experimentais de sintese
(BENVENUTTI e colab., 2009).

4.2.2- Método de sintese por combustéo

A sintese por combustdo, ou SHS (Self-propagating High-temperature
Synthesis), utiliza um sistema de reacfes exotérmicas autossustentadas uma vez
gue sao ligadas, a temperatura da combustdo pode ser muito alta (5000 K) e a
velocidade de propagacéo das ondas pode ser muito rapida (25 cm/s), portanto este
processo oferece a oportunidade de investigar reac6es em condi¢cdes de gradientes
térmicos extremos (como 105 K/cm) (MOSSINO, 2004).

Na sintese de combustdo tipica os reagentes sdo geralmente pdés-finos,
misturados e prensados numa pastilha para aumentar um contato intimo entre estes.
A mistura reagente é colocada num recipiente refratario e inflamada em vacuo ou
atmosfera inerte. Os produtos da reacdo sdo extremamente porosos, tipicamente
50% da densidade tedrica (MOSSINO, 2004).

As reacdes entre materiais particulados sdo uma forma alternativa de produzir
varios tipos de materiais considerando a extrema simplicidade do processo,
exigéncia de energia relativamente baixa, alta pureza dos produtos obtidos, a
possibilidade de obter fases metaestaveis e a possibilidade de sintese com
densidades simultaneas. Maior pureza de produtos é a consequéncia da alta
temperatura associada a combustéo, as impurezas volateis sdo expelidas a medida
que a onda se propaga através da amostra. A possibilidade de formacéo de fases
metaestaveis baseia-se em altos gradientes térmicos e taxa de resfriamento rapido
associada a reacdo (MOSSINO, 2004). O processo requer pouco tempo e o0
equipamento experimental para sua realizacdo € simples, pelo qual o método torna-

se de baixo custo.

O meétodo é popular na sintese de lumindsforo nos dltimos anos, produzindo
pos altamente cristalinos de tamanhos variados, alcancando a escala nanométrica.
Numerosos sdo os exemplos onde este processo tem sido utilizado com éxitos:
sinteses de boretos, sinteses de carbetos, sinteses de nitretos; entre outros
materiais (MOSSINO, 2004).



52

4.3- Caracterizacdo de materiais

Na busque das caracteristicas desejadas na sintese das amostras de um
material, surgem geralmente também outras composi¢cées quimicas, além de fases
cristalinas diversas, com diferentes propriedades. Pelo que sdo necessarias técnicas
para caracterizar os materiais obtidos da sintese. Para determinar a estrutura
cristalina de um material, usualmente € utilizada a técnicas de difracao de raios-x, de
elétrons ou de néutrons. Com as microscopias optica, eletrbnica de varredura e
eletrdnica de transmissdo podem ser estudados as caracteristicas fisicas como o
tamanho, a morfologia, a quantidade e a distribuicdo destas fases, bem como os

defeitos cristalinos.

4.3.1- Difracdo de Raios-X

No estudo das estruturas cristalinas é preciso utilizar comprimentos de onda
proporcionais as distancias interatdbmicas. Parte-se desta condicdo para que ocorra
o fendmeno de difracdo. Os feixes incidentes podem ser fotons, elétrons e néutrons
(CULLITY e STOCK, 2014).

A energia do raio-x é descrita na forma E = hv e sua producéo pode ocorrer de
duas maneiras. Um feixe de elétrons incide num alvo metalico (natureza continua),
onde o raio-x é gerado pela desaceleracdo de elétrons no alvo, visto que néo é
possivel a existéncia de cargas dentro do metal, o elétron ao passar pelo metal
interage com o campo coulombiano que encontra-se na superficie e € desacelerado.
Seu espectro é continuo porque em cada valor de desaceleracdo existe uma perda
de energia correspondente, que define um ponto no espectro de raio-x. De outra
forma é desexcitacao eletronica, quando o feixe de excitacdo arranca um elétron de
uma camada interna, outro elétron do atomo com energia mais elevada, ocupa seu
lugar e emite um raio-x caracteristico (CULLITY e STOCK, 2014).

A Lei de Bragg € base da difracdo de raio-x, a qual é estruturada no
espalhamento elastico de raio-x por uma rede periédica. Isto ocorrendo para 1 < 2d,
onde d é a distancia entre os planos cristalinos, quando um feixe monocromatico

atinge a amostra, o raio é difratado pela rede peridédica de acordo com:
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nd = 2d * sen(0) (25)

Onde n € um numero inteiro, A € o comprimento de onda e 6 é o angulo de
incidéncia (CULLITY e STOCK, 2014).

A figura 23 ilustra a Lei de Bragg e os diferentes caminhos entre dois raios
incidentes em planos vizinhos quais sofrem ou nao interferéncia construtiva e como

repercute.

Figura 23: Esquema da Lei de Bragg.

Para a difracdo de raio-x em meio cristalino, sdo necessarios alguns métodos
experimentais, tais como o método de Laue ou método do P6. Para a identificacéo
da substancia é necessario comparar o difratograma da amostra, com um padrao
difratométrico, onde é possivel retirar informacdes da estrutura cristalina e analitica
dos materiais (CULLITY e STOCK, 2014).

O método em po da difracdo de raios-X foi concebido independentemente em
1916 por Debye e Scherrer na Alemanha e em 1917 por Hull nos Estados Unidos. E
0 mais geralmente util de todos os métodos de difracdo, quando empregado
corretamente, pode produzir uma grande quantidade de informacdes estruturais
sobre o material sob investigacdo (CULLITY e STOCK, 2014).

s

No método em po, o cristal examinado é reduzido a um p6 muito fino e
colocado em um feixe de raios-X monocromaticos. Cada particula do pé € um
pequeno cristal orientado aleatoriamente em relacdo ao feixe incidente. Apenas por

acaso, algumas das particulas serdao corretamente orientadas para que seus planos
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(100), por exemplo, possam refletir o feixe incidente. Outras particulas seréo
corretamente orientadas para (110) reflexdes, e assim por diante. O resultado € que
cada conjunto de planos de rede sera capaz de reflexdo. A massa de po €
equivalente, de fato, para um uUnico cristal girando, ndo sobre um eixo, mas em todos
0s eixos possiveis (CULLITY e STOCK, 2014).

Considere uma reflexdo no plano (hkl). Uma ou mais particulas de po, ficaram
orientadas do jeito que seus planos (hkl) fazem o angulo de Bragg correto para a
reflexdo. Se este plano € girado sobre o feixe incidente como eixo de tal maneira
que 6 seja mantida constante, entdo o feixe refletido irA sobre a superficie de um
cone, 0 eixo do cone coincide com o feixe transmitido. Esta rotacdo ndo ocorre
realmente no método do pd, mais a presenca de um grande nimero de particulas de
cristal com todas as orientacdes possiveis é equivalente a essa rotacdo, dentre
essas particulas, havera uma fracédo cujos planos (hkl) facam o angulo Bragg com o
feixe incidente e que, ao mesmo tempo, situa-se em todas as posi¢cdes de rotacdo
possiveis em relacdo ao eixo do feixe incidente. A reflexdo (hkl) de uma massa de
pd estacionaria tem assim a forma de um cone de radiacdo difratada, e um cone
separado é formado para cada conjunto de planos de rede (CULLITY e STOCK,
2014).

O Debye-Scherrer e outras variacdes do método em pd sdo muito amplamente
utilizados, especialmente na metalurgia. O método em pé €, naturalmente, o Unico
método que pode ser empregado quando uma amostra de um unico cristal ndo esta
disponivel, e esse é o caso mais frequente no trabalho metalirgico. O método é
especialmente adequado para a determinacdo de parametros de rede com alta
precisao e para a identificagéo de fases (CULLITY e STOCK, 2014).

4.3.2- Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A fungdo de um microscopio é tornar visivel ao olho humano o que é muito
pequeno. O MEV é um aparelho que pode fornecer informac¢des da morfologia e
identificacdo de elementos quimicos de uma amostra solida. Sua utilizacdo € comum
em biologia, odontologia, farmacia, engenharia, quimica, metalurgia, fisica, medicina
e geologia (ANINA DEDAVID e colab., 2007).
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Um MEV utiliza um feixe de elétrons no lugar de fotons, utilizados em um
microscépio éptico convencional, o que permite solucionar o problema de resolugéo
relacionado com a fonte de luz branca (ANINA DEDAVID e colab., 2007).

A aparéncia tridimensional da imagem das amostras, resultado direto da
grande profundidade de campo faz do MEV uma caracteristica importante. Permite
obter exame em pequenos aumentos e com grande profundidade de foco, o que é
extremamente Util, pois a imagem eletrénica complementa a informacéo dada pela
imagem optica (ANINA DEDAVID e colab., 2007).

O microscépio eletrénico de varredura (MEV) consiste em um feixe de elétrons
de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra, por linhas sucessivas e
transmitir o sinal do detector a uma tela catédica cuja varredura esta perfeitamente
sincronizada com aquela do feixe incidente (figura 24). Por um sistema de bobinas
de deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie da amostra
segundo uma malha retangular. O sinal de imagem resulta da interacdo do feixe
incidente com a superficie da amostra. O sinal recolhido pelo detector é utilizado
para modular o brilho do monitor, permitindo a observagdo. A maioria dos
instrumentos usa como fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W) aquecido.
O feixe € acelerado pela alta tenséo criada entre o flamento e o &nodo. Em seguida
é focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas. O feixe
interagindo com a amostra produz elétrons e fétons que podem ser coletadas por
detectores adequados e convertidas em um sinal de video (ANINA DEDAVID e
colab., 2007).



56

Figura 24: Esquema de funcionamento do MEV.
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4.4- Caracterizagao optica

Utilizando os aparelhos mostrados na figura 25, foi medida a fluorescéncia das
amostras Y,SiOs: Er*" e Y,SiOs: Er*: Yb*, preparadas em pastilhas de pé
prensado, com 3 mm de didametro e 2 mm de espessura. As pastilhas foram
mantidas fixas entre duas placas finas de vidro transparente, e submetida a
recepcao do laser de excitacao utilizando uma lampada de Tungsténio (OceanOptics
LS-1) (figura 25a), depois de ter passado por uma lente colimadora (figura 25b) para
focar o feixe na amostra. O sinal transmitido foi coletado por uma fibra Optica e
direcionado para o detector ligado a um espectrometro Ocean Optics USB 4000
(figura 25c), constituido por uma rede de difragdo e um arranjo de CCD (Dispositivo
de Carga Acoplada), e envia a informagé&o por uma fibra direta ao computador (figura
25d).
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Figura 25: Equipamento utilizado na medida da fluorescéncia.

c) d)

Para a medida da dinAmica temporal da luminescéncia foi usada uma fonte de
excitacdo (figura 26a) gerando um laser, quem passa através de uma lente
colimadora (figura 26b) antes de incidir na amostra. Do outro lado da placa, entre a
amostra e a fibra éptica foi utilizado um chopper (roda dentada giratoria, figura 26c¢),
a fim de modular o sinal do laser, a uma frequéncia de 20Hz. O sinal de
luminescéncia, por vez, foi recebida através de uma fibra acoplada a um
monocromador (figura 26d) equipado com um tubo fotomultiplicador para amplificar
o sinal, o qual é processado e apresentado em um osciloscopio digital (figura 26e)
acoplado a um computador (figura 26f), respectivamente.



Figura 26: Equipamento utilizado na medida da dinamica temporal.
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5.1- Caracterizacédo por DRX e MEV

O difratograma (figura 27) obtido pelo difratdmetro Inel Equinox-1000 (60mA,
60kV) da amostra Y,SiOs: Er**: Yb®*', com concentracdes em peso de 1% de Er** e
4% de Yb**, apresenta cristalizacdo com picos de difracdo bem definidos, as duas
fases cristalinas do Y,SiOs e a presenca de impurezas no processo de combustao a

que sao Y,Si,0O7e Y,0s.

Figura 27: Difratograma do Y,SiOs: Er**: Yb*".
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Na figura 28 é mostrada a morfologia porosa como resultado da liberacao de
gases do p6 nanocristalino de Y,SiOs: Er¥*: Yb**, com concentracdes em peso de
1% de Er** e 4% de Yb*", obtida utilizando um microscépio de varredura eletronica
VEGA 3 TESCAN. As imagens foram obtidas por um detector de elétrons de

retrodifusdo com o modo de reducao de carga predefinida.
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Figura 28: Imagem obtida do MEV do Y,SiOs: Er**: Yb®*.
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5.2- Resultados da caracterizagdo optica

Na caracterizacdo optica foi registrado o espectro de absorgdo (figura 29) na
regidao de 400 nm a 1000 nm, da matriz dopada e codopada com érbio e itérbio,
respectivamente. Na amostra dopada, o espectro de absorcdo correspondente a
transicdo “l1s,—"l11/> do fon de érbio, é melhorada com a sensibilizagdo da transicéo
’F;— 2Fs, do fon de itérbio, proporcionando uma banda de absorcéo mais ampla e

intensa, adequada para a excitacdo de laser de diodo.
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Figura 29: Espectro de absorcéo da amostra Y,SiOs: Er®*: Yb*".
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Embora os niveis de energia *Fs. (Yb*") e 11 (Er*") sobrepdem-se numa
ampla faixa espectral (960-1000 nm), € possivel excitar seletivamente os ions de
itérbio na faixa de 875-960 nm. ApGs a excitacdo, os ions de itérbio excitados podem
relaxar radiativamente até seu estado fundamental, F7,, dando luminescéncia no
intervalo de 920-1100 nm, ou transferindo para o nivel 111> de érbio, de acordo com
0o mecanismo de relaxacdo cruzada: *Fsp — “F7z (Yb®): “lisp — Y (Er)

caracterizado por um coeficiente de transferéncia macroscopica Cs.

A partir do nivel energético “l,1» de érbio, a excitacdo pode ser transferida de
volta para os ions de itérbio pelo processo de relaxacdo cruzada inverso,
caracterizado por um coeficiente de transferéncia de volta macroscopica Csp, Ou
relaxar dentro dos fons Er®".Este relaxamento produz luminescéncia na regido de
1000 nm, correspondente a transicdo “l11p—"lis», € na regido de 1540 nm, que
corresponde a transicao N13/2—1502 (o nivel metaestavel érbio, Nia2, € preenchido

por transic&o nao radiativa a partir do nivel superior *l11/,).

De acordo com a descri¢cdo padréo dos materiais codopados com Er** e Yb*, a

transferéncia de um segundo féton de itérbio para um érbio excitado gera energia
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desde o infravermelho até visivel de conversdo ascendente através do processo de

relaxamento cruzado ?Fs;;— 2F712(Yb®): *l1s/o—*Fr2(Er*™).

5.3- Analise da converséo ascendente de energia nas amostras de
Y,SiOs: Er** e Y,SiOs: Er®': Yb**,

Foram estudados os espectros de emissao visivel sob uma fonte de excitacdo
de um laser de diodo de onda continua, no comprimento de onda de 980 nm com
uma poténcia de 260 mW nas amostras de Y,SiOs: Er**, com concentracdo de 1.0%
em peso de Er** como dopante e a amostra de Y,SiOs: Er**: Yb** com a mesma
concentracdo de Er** e 4.0% de Yb** que funciona como sensibilizador da matriz
cristalina. O objetivo de colocar uma concentracdo baixa do érbio é para
desconsiderar o mecanismo de transferéncia envolvido na amostra dopada e
trabalhar apenas com os mecanismos relacionados ao itérbio, evitando, assim, que

0 ajuste tedrico-experimental proposto envolva muitos parametros.

Na figura 30 esta o resultado da luminescéncia, onde pode se observar as
bandas de luminescéncia em torno de 523 e 537nm, correspondente a transicao
®Hi1,—%15, © 548, 553 e 561nm, correspondente & transicdo “Szp—*lise
caracteristico do verde; bem como na faixa de 654, 660, 674 e 881mn,

correspondente a transicao 49— 152 caracteristico do vermelho.
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Figura 30: Emissdo luminescente por conversdo ascendente de energia nas
amostras de Y,SiOs: Er** e Y,SiOs: Er**: Yb*.
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5.4- Dinamica temporal da Iluminescéncia por converséo
ascendente de energia nas amostras de Y,SiOs: Er®* e Y,SiOs: Er’*:
Yb**.

A figura 31 mostra o grafico da dindmica temporal para as duas amostras de
Y,SiOs: Er** e Y,SiOs: Er®*: Yb®*, é possivel apreciar no gréfico a influéncia do itérbio
na luminescéncia, como faz aumentar a inclinacdo da curva permitindo uma maior
intensidade em menor tempo do que a amostra dopada s6 com érbio simples. As
linhas da dinamica temporal para cada amostra sdo moduladas pelas equacdes de
taxa 26 (Y.SiOs: Er*) e 34 (Y,SiOs: Er*": Yb®'), que descrevem a variacdo
populacional do nivel Sz, (emissdo verde no comprimento de onda 550 nm) e foi
numericamente ajustado aos dados experimentais. A figura 32 mostra o resultado do
ajuste da amostra Y,SiOs: Er**, o modelo reproduz os dados experimentais de forma
bastante satisfatéria utilizando o valor da taxa de relaxac&o cruzada W, = 2000 s™,
onde a transferéncia de energia acontece desde o nivel 11/ para os niveis 4S5, €
*l155. O valor achado para W, significa somente um valor que ajusta o modelo

tedrico aos dados experimentais, deve ser considerado, como uma estimacédo da
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magnitude da taxa de transferéncia, principalmente, porque ndo foram consideradas
no modelo em comento, outras alternativas de transferéncia de energia, nem outros
fatores que poderiam influenciar na dindmica da luminescéncia. Para o ajuste da
amostra (Y»SiOs: Er®*: Yb®") os melhores valores encontrados para as taxas de
transferéncia Cps = 3000 s, Cs, = 200 s e C,7; = 20000 s™. Entretanto, percebe-se
na figura 33 que o ajuste teorico diverge dos dados experimentais na parte final do
carregamento da populagdo. Como mencionado anteriormente, ha varias
possibilidades de mecanismos de transferéncia de energia entre os ions, mas,

buscando uma maior simplificacdo do modelo, apenas trés foram considerados.

dan,

FTi —(¥37 + ¥a7 + V57 + ¥67)n7 + Rsynis + Cpympny (26)

Figura 31: Dinamica temporal da luminescéncia por conversdo ascendente nas
amostras de Y,SiOs: Er** e Y,SiOs: Er**: Yb*.
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Figura 32: Ajuste do modelo tedrico com a emissdo CAE em 550nm, da amostra

dopada com Y,SiOs: Er®*" a 1%.
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Figura 33: Ajuste do modelo teérico com a emissdo CAE em 550nm, da amostra

dopada com Y,SiOs: Er¥*: Yb**, com 1% em peso de Er** e 4% em peso de Yb*".
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Figura 34: Diagrama de niveis do érbio e do itérbio para conversdo ascendente de

energia.
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Para uma melhor entendimento foi feito um sistema de equac¢des de taxa com
base nas transicbes mostradas na figura 34, guiado pelo exemplo seguinte, para o
sistema de dois niveis: estado excitado e estado fundamental, a populacdo do
estado excitado diminui de acordo com (GAFT e colab., 2015):

aN

E B NePeg (27)

onde N. da o numero de ions luminescentes no estado excitado apos um pulso de
excitagdo, t o tempo e Pey a probabilidade de emisséo do estado excitado para o
estado fundamental. As equacdes mostram as transicdes entre os fons Er®* e Yb**
guando dopam a matriz (Y,SiOs). Nela esta indicado o mecanismo de absorcao de
um féton da fonte de excitacdo, representados pela seta para cima. Também sao
indicadas as relaxacdes envolvidas na dindmica e, além disso, no modelo séo
considerados os mecanismos de transferéncia de energia (representados pelas

setas curvas) indicados pelas constantes Cos (transicao 2Fsy; *lisp = “Fria; *Fi1),
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Cs (€ o retorno da transferéncia Cys) e Cy7 (transicao *Fsp; *l11, = *Fa; *Frp); que

povoa inicialmente os niveis Ns e N; do Er** e o nivel N, do Yb*".

Os modelos de equacdes de taxa descrevem a variacdo populacional dos
elétrons em cada nivel energético. Estas equacdes descrevem todos 0S processos
envolvidos na dindmica populacional partindo da absorcdo do estado fundamental
até a relaxacao luminescente, incluindo as transferéncias de energia; possibilitando
estimar as taxas de transferéncia de energia envolvidas na dinamica, que seréo os
parametros de ajuste do modelo com as curvas experimentais da dinamica temporal
da luminescéncia CAE. As taxas envolvidas no processo de bombeamento laser

podem ser obtidas a partir dos dados experimentais.

danq

—. = Y12l2 — RipNy + Cosnpns — Csanpns + Co7mpny (28)
% = —Y12Mz t Riany — Casnans + Csanans — Cpynpny (29)
% = ¥Y34M4 T V3575 + V36N T V3717 — R3sn3 (30)
% = —V34M4 t VasNs + VaeNe + V3777 (31)
% = —(¥35 + Yas)Ns + VaeNe + ¥V37M7 + R3snz — Rgyns + Crsnpng (32)
% = —(¥35 + Vas T ¥s6)M6 T V3777 (33)
% = =(V37 + Va7 + V57 + Ve7)N7 + Rsyns5 + Co7npny (34)

Com condic¢éo inicial para as popula¢des dos niveis:
n,(t=0)=n,(t=0)=ns(t=0)=ns(t=0)=n,(t=0)=0 (35)

Cada equacéao de taxa descreve a variacdo populacional para cada nivel do ion
em estudo, de modo que as solugbes obtidas devem satisfazer cada uma delas.
Assim, quanto mais niveis forem considerados, mais equacdes o sistema tera e mais

complexo sera, o que exige a necessidade de simplificar o modelo para facilitar a
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resolucdo. No modelo n&do foram consideradas as taxas multifonbnicas (néao
radiativas) devido as limitac6es experimentais para a realizagdo de seu calculo, com
a excecao dos niveis muitos préximos, que, no modelo, foram considerados como
um unico nivel tendo em conta a relaxacéo imediata que o0s niveis superiores sofrem
em virtude de transi¢coes nao radiativas.

A figura 35 apresenta a variacdo tedrica populacional de elétrons do nivel
fundamental *l15, do Er** (N3 na figura 34) em funcdo do tempo. Estas mudancas

sao descritas pela equacao de taxa (30).

Figura 33: Variacdo populacional do nivel “l1s.
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Na figura 36, comparece a repercusséo da transicdo n&o radiativa no nivel *l13
do Er** (N4 na figura 34), num gréfico de intensidade fluorescente (u. a) versus
tempo (s). A equacao de taxa (31) descreve a curva sem transicdo néo radiativa, e o
resultado com transicdo ndo radiativa € proporcionado pela equacdo teorica

seguinte.

dn4

— = ~V3ala + (Vas + W)ns + yaene + v37ny (36)
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Como se pode apreciar, a influéncia da transicdo nao radiativa na fluorescéncia
nos 1540 nm é pequena, pelo que foi ignorada nos célculos do sistema de equacdes

diferenciais facilitando a resolucéo das mesmas.

Figura 36: Variacdo populacional do nivel *l13.
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Na figura 37 é mostrada a fluorescéncia do nivel *l11, do Er** (Ns na figura 34),

descrito em funcdo da equacao de taxa (32).
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Figura 37: Variacdo populacional do nivel *l11,.

1,0 +

0,8 =

11/2

0,6 =

0,4 -

0,2 =

Intensidade fluorescente (u.a)

0,0 =

0000 0005 0010 0015 0020 0025
Tempo (s)
A equacao diferencial (33) descreve a mudanca populacional apresentada na
figura 38 sobre nivel *Fg;» do Er3+ (Ng na figura 32).
Figura 38: Variacdo populacional do nivel *Fgy,.
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A variacdo populacional do nivel “Sz, do Er** (N; na figura 34) versus tempo é
proporcionado pela figura 39 e descrito pela equacao diferencial (34). Este nivel
emissor pode ser povoado pela absorcdo sequencial de fétons: inicialmente, pela
excitacdo direta a 980nm, uma absorcdo do estado fundamental “Ground State
Absortion” povoa o nivel intermediario “l112, que se encontra em ressonancia com a
fonte de excitagdo. Partindo dele pode ocorrer uma absor¢cdo do estado excitado
“Excited State Absortion”, povoando o nivel *F7,, o qual, apds, sofre relaxacdo ndo
radiativa para os niveis *Hi1/» e “Sa, emitindo luz verde.

Figura 39: Variacdo populacional do nivel *Sg,.
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5.5- Estudo do sinal em 1540 nm do Er®" sensibilizado por

transferéncia de energia desde Yb3** em Y,SiOs.

Para os estudos da transicdo “l13, — “l152 (sinal em 1540 nm), foi preciso
diminuir a poténcia do laser de 260 mW até 25 mW, evitando desta forma a
conversa ascendente de energia e aumentando a possibilidade de transferéncia de
energia desde o Yb** para o nivel *l11, do Er**, o qual fornece a transicdo em

analisada.
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Foram estudados os espectros de emissdo visivel sob excitagdo no
comprimento de onda de 980 nm nas amostras de Y,SiOs: Er**, com concentracédo
de 1,0% em peso de Er** como dopante e na amostra de Y,SiOs: Er**: Yb** com a
mesma concentracdo de Er** e a variacdo de 2-8% em peso de Yb**, que funciona
como sensibilizador da matriz cristalina. Na figura 40 estd o resultado da
luminescéncia na regidao no infravermelho, onde a banda de luminescéncia em torno

de 1540 nm esta associada & transicdo *lyz, — “l1sp.

Figura 40: Emissao luminescente na regido infravermelha nas amostras de Y,SiOs:
Er* e Y,SiOs: Er**: Yb*.
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As intensidades da emissdo aumentam inicialmente a medida que a
concentracdo de dopagem Yb** aumenta, chegando o sinal no infravermelho
préximo ao maximo para a amostra codopada com 1,0% em peso de Er** e 4,0% em
peso de Yb**. Tendo em conta que, para uma maior concentracéo de dopagem Yb*",
a intensidade de emissdo do sinal no infravermelho proximo cai, sofrendo um
processo de extingdo. O aumento da intensidade de emisséo de Er®" na presenca de
fons Yb*', indica a existéncia de um mecanismo de transferéncia de energia desde
os fons, Yb*" para Er**. Em geral, o critério para realizar uma transferéncia de
energia mostra que € necessaria sobreposicdo espectral entre uma banda de

emissdo do doador e uma banda de absorcéo do aceitador.
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Desta forma, para melhor compreenséo da interacéo entre os fons Yb*" e Er®",
a figura 41 mostra a sobreposi¢cdo normalizada entre a banda de luminescéncia da
amostra dopada Y,SiOs:Yb*", e a banda de absorcdo da amostra dopada Y,SiOs:
Er**. O espectro de emissdo correspondente a transicdo “Fsp, — 2F7 de Yb**
apresenta uma sobreposicédo ampla de 9550 - 10600 cm™ com a banda de absorcéo
da transicdo *lys2 — “l11/2 do Er**, como resultado tem uma eficiente transferéncia de

energia do fon Yb*" para fon Er®".

Figura 41: Espetros de absorcdo da amostra Y,SiOs: Er*" e emissdo da amostra
Y,SiOs: Yb*", no comprimento de onda de 870-1040 nm.
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Para confirmar a presenca do mecanismo de transferéncia de energia e obter
uma melhor compreenséo da interagdo entre esses ions, as curvas de decaimento
de luminescéncia da transicéo 2Fei, — %F7pp do poé Y,SiOs dopado com Yb®" foram
medidas e analisadas sob excitagdo pulsada em A = 1010 nm. A medida do tempo
de decaimento 7 pode ser calculada a partir da seguinte equacgdo: 71 = A + Ayg +
Agr, onde Ar € a taxa de decaimento radiativo, Ang € a taxa de decaimento néo
radiativa e Agr € a taxa de transferéncia de energia. Os dois primeiros termos sao
canais intrinsecos de relaxamento populacionais eletrbnicos de ions isolados,
enquanto que o terceiro termo representa a relaxacdo através da interacdo entre

dois ou mais ions. Fluorescéncia
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A figura 42 apresenta as curvas de decaimento da Iluminescéncia
monitorizadas a A = 960 nm para a transicdo *Fs, — °F7, de Yb®* das amostras:
dopada individualmente para Yb®*" (4% em peso), e dopada com Er®* (1% em peso)

e Yb*" (4% em peso), foi utilizada a tabela 3 como guia no analise.

Tabela 3: Tempo de vida de Er** (1%) e Yb®*" (1%) em YSO (SCHWEIZER e colab.,
1995).

Material Er - 4|13/2 Er - 4|11/2 Yb - 2|:5/2
Y>SiOs 8 ms 16 ps 1,04 ms

Figura 42: Curvas de decaimento da luminescéncia das amostras Y,SiOs: Yb® e

Y,SiOs: Er**: Yb®*, para as concentracdes especificadas.
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Na anédlise dos decaimentos da fluorescéncia do Yb**, observou-se uma
diminuicdo significativa do tempo de vida da fluorescéncia na amostra codopada.
Desta forma, o decrescimento do tempo de vida é atribuido & presenca de fons Er®*
que interagem com fons Yb** através de um canal de transferéncia de energia: [Er®*]
*isio + [YD®'] 2Fs2 — [Er*'] *liyz + [YD®'] %Fy5. Essa suposicdo é confirmada pela

anélise da transicdo “l;3» — *lgr, de Er**, na qual a intensidade, centrada em ~ 1535
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nm, acrescenta dramaticamente quando os fons Yb** estdo codopando a estrutura
Y,SiOs: Er¥*, como mostra a figura 40. As curvas de decaimento do Yb*": %Fs, —
’F;, encaixam bem com uma funcdo exponencial simples e os tempos de vida
medidos do estado %Fs;, do Yb** foram 7 = 1,44 ms e t = 0.36 ms, para amostra com
dopado simples de 4,0% em peso de Yb*" e amostra codopada a 4,0% em peso de

Yb** e 1,0% em peso do fon Er**, respectivamente.

Como mencionado anteriormente, a intensidade de emiss&o no infravermelho
préximo da transicao “l13, — *lg, do Er®* é influenciada pela concentracéo de fons
Yb®*. A intensidade méxima de luminescéncia é observada para uma razdo de
dopagem de 4,0% em peso da concentracdo de Yb*', e acima desta concentracdo, a
intensidade diminui & medida que a concentracéo de Yb** aumenta. Isto é devido ao
efeito de extingdo da concentracdo. Sob esta suposicdo, a concentracdo de 8,0%
em peso de Yb*, da amostra codopada de Y,SiOs: Er¥": Yb** exibe um efeito de
extincdo. A presenca de centros de extingdo para a amostra contendo 8,0% em peso
de Yb* foi confirmada por andlise das curvas de decaimento de emissdo de
transicao “l13», — *lg, do Er** para amostras contendo Er®*: Yb*: 1,0: 4,0 e 1,0: 8,0%

respectivamente, apds da excita¢do pulsada de 980 nm.

A figura 43 mostra as curvas de decaimento e sua melhor adaptacéo seguindo
uma Unica funcéo de decaimento exponencial. Os valores de tempo de vida foram t
= 7,8 ms et =7,0 ms, para amostras codopadas contendo 4,0% em peso e 8,0%

em peso de Yb*", respectivamente.



77

Figura 43: Curvas de decaimento da luminescéncia das amostras Y,SiOs: Er** e

Y,SiOs: Er**: Yb®*, para as concentracdes especificadas.
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A extincdo da luminescéncia da emissdo de *lizp — “lg, do Er®* pode ser
devida ao aumento da concentracdo de Yb*" a niveis de dopagem elevados de Yb**,
o que favorece os fenbmenos de conversao ascendente de energia através do efeito
cooperativo ou pela transferéncia de um segundo féton do Yb** para Er®*, de acordo
com 0 mecanismo *Fs;, — “F7;, do Yb** e #1110 — *F7;, do Er®*. Em seguida, os ions
do Er*" do nivel “F7, relaxam de modo ndo radiativo até aos niveis *Sz, e “Fgp,
desde onde sdo observadas as emissfes verdes (Er3+: 1S5, — 4I15,2) e vermelho
(Er**: *Fg2 — “I1510) (CANTELAR e colab., 1998), como mostrado na insercdo da

figura 43.

A fim de obter um bom entendimento sobre o mecanismo de transferéncia de
energia, a figura 44 mostra os diagramas esquematicos dos niveis de energia dos

fons Yb** e Er** juntamente com as transicdes relevantes.



78

Figura 44. Diagrama de niveis do érbio e do itérbio para fluorescéncia na regido

infravermelha.
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Partindo da ilustracdo esquematica dos niveis de energia dos fons Yb** e Er*",
pode ser claramente visto que ambos fons mostram niveis excitados: Er®*: 411, e
Yb®*: ?Fs, que se sobrepde de forma ressonante. Sugere-se que apds do
bombeamento o laser de 980 nm, os fons de Yb*" absorvem a luz de bombeamento
na sua ampla banda de absor¢cdo a 980 nm, que segue uma transferéncia de
energia ressonante eficiente do nivel 2Fs, do YB** para o estado excitado 41172 do
Er**, ajudando a preencher o nivel *l11, do Er**. Posteriormente, os ions Er®* podem
seguir um relaxamento radiativo ou ndo radiativo para o nivel metaestavel *l;3,. No
decaimento do nivel %13, do Er®*, fornece luminescéncia no intervalo de ~ 1550 nm
correspondente & transicdo “lizp — “lisp do Er**. O nivel *liz, é habitualmente
preenchido através de um canal ndo radiativo a partir do nivel superior *l11
(CANTELAR e colab., 1998).

Conforme discutido acima, o nivel *Fs, do Yb** pode transferir energia para o
nivel *l11> do Er®*. Assim, a taxa de transferéncia de energia de pares de Yb** e Er®*
podem ser estimadas pela analise da dindmica da conversdo descendente da
luminescéncia para 1550 nm, correspondendo & transicdo “liz» — *lis do Er®*.
Neste caso, o laser no infravermelho proximo (CW 980 nm) foi modulado por um
chopper mecanico e a dinadmica da linha de luminescéncia mais forte a ~ 1550 nm foi

monitorada com uma resolucéo de tempo de ~ 0,02 ms.
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O tempo de subida da fluorescéncia antes da saturacdo € mostrado na figura

45 para a amostra de p6 com o sinal maior no infravermelho préximo.

Figura 45: Dinamica temporal da luminescéncia na regiao infravermelha na amostra
Y,SiOs: Er®*: Yb**,
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Para avaliar a taxa de transferéncia de energia quantitativamente, a dindmica
das populacfes € investigada pelo uso de uma equacédo de taxa simples para as
populacdes do Yb®*" e Er®". De acordo com este modelo, o0 mecanismo de convers&o
ascendente é abandonado devido a fraca excitacdo de bombeamento. Essas
consideracOes sdo exibidas no esquema de excitagdo exposto na figura 44, que
mostra o diagrama do nivel de energia para os ions Yb®*" e Er** em Y,SiOs. As setas
solidas ascendentes representam as transi¢cdes induzidas por laser. Em primeiro
lugar, a forte absorcdo de laser pelos ions Yb®* é seguida por processos de
transferéncia de energia (seta curva) de fons, do Yb** excitados a fons do Er**
excitados ou néo excitados. Este processo € mais eficiente do que a excitacdo direta
a laser *l15;, — *l11/» de Er** devido & grande secdo de choque de absorcéo do Yb®*
em torno de 10000 cm™. Subsequentemente, os fons de Er** podem seguir um
relaxamento radiativo ou ndo radiativo para o nivel metaestavel *l13,. No processo

de decaimento através da transicdo “liz» — “hsp do Er®*, observa-se a
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luminescéncia na gama de ~ 1550 nm. As equacfes de taxas propostas para estas

dindmicas sao:

dn1

2 Y122 — Ri,ny + Cysnpng (37)
dnz

e - Y™z + Ri,ny — Cysnpng (38)
dn3 _

o = V34Tt Vasns — R3sng — Cysnpng (39)
dn4

T = V34l tVashs + Whrns (40)
dn

d—ts = (V35 + Vas — Wyg)ns + R3snz + Cysnpng (41)

Com condic¢éo inicial para as populac¢des dos niveis:
n,(t=0)=n,(t=0)=ns(t=0)=0 (42)

Nas equacdes acima estdo as populacdes envolvidas no processo de
conversdo descendente e sdo atribuidas aos estados fundamentais de Yb** e Er®",
estado excitado °Fs; do Yb®* e estados excitados ‘1o, “l13p do Er*,
respectivamente, como mostrado na figura 44. A taxa de bombeamento R é dada
por o-1/hv onde o é a seccdo de choque de absorcdo, I € a intensidade de
bombeamento na amostra (5,7 x 10° W/m?) e hv é a energia de bombeamento do

foton. As taxas de relaxamento y;; (i, j = 1-5) séo taxas de decaimento radiativo do

nivel i ao nivel j.

O parametro de taxa de transferéncia de energia Cys € a taxa de nado radiagéo
Wnr séo indicados por linhas: curva e onduladas, respectivamente na figura 44. O
valor de Ry (= 24,0 /s) é muito maior do que o valor de R3s (= 0,6 /s), porque a
secdo de choque de absorcdo de Yb* é muito maior que a de Er** (THIBAULT,
2007). As taxas de decaimento radiativas e nao radiativas utilizadas neste trabalho
foram obtidas a partir dos dados experimentais para o cristal volumétrico (bulk
crystal) de Y,SiOs (LI e colab., 1992). A evolucédo temporal da populacdo do nivel

“li3. é regida pela equacdo (40) e foi numericamente ajustado aos dados
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experimentais. A figura 45 mostra os resultados da amostra codopada aqui estudada
e o modelo reproduz os dados experimentais de forma bastante satisfatoria. A alta
taxa de transferéncia de energia encontrada pode indicar o uso potencial deste
material para aplicacdes fotbnicas envolvendo a producéo de luz no infravermelho
proximo para aplicacbes de telecomunicacbes e de imagens biolégicas /

terapéuticas.
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Concluséao e perspectivas

Foi preparada a amostra com sucesso dos pds ceramicos Y.SiOs: Er** e
Y,SiOs: Er**: Yb®* com diferentes concentracdes, utilizando uma via de sintese por
combustdo. Posteriormente, foi caracterizado o material procurando a compreensao
do processo luminescente baixo diferentes condigcbes de excitacdo (poténcia do

laser) e concentracfes dos ions dopantes.

Observou-se um aumento no infravermelho préximo da transicdo *liz> — 15
do Er**, em torno de 1550 nm, em pés Y,SiOs codopados com Er** e Yb** devido a
presenca de fons Yb**. Os resultados e anélise mostram que a codopagem da matriz
Y,SiOs: Er** com ions Yb*" ajuda a preencher eficientemente o nivel superior *l11/, do

Er** por um mecanismo de transferéncia de energia de Yb** para fons Er*.

A maior emissdo de fluorescéncia na transicao 41132 — *l15, do Er* obtida na
amostra codopada Y,SiOs: Er**: Yb®* sob excitacdo a A = 980 nm, indica a presenca
de um mecanismo de transferéncia de energia do fon Yb®*" para Er** devido ao
desfasamento energético entre as bandas de emissdo de Fs, — 2F7;, do Yb* e de

absorcao de *l13, — %15, do Er®*.

Através da utilizacdo de um modelo de equacdes de taxas desenhado para as
populacdes de estados eletrdnicos, estimou - se a taxa de transferéncia de energia
ajustando os resultados tedricos nos dados experimentais referentes a evolucéo
temporal da populagéo do nivel *l13, do Er**. Partindo dos resultados observados,
conclui-se que os fons Yb®* transferem eficientemente energia para fons Er*" na
matriz Y,SiOs, promovendo este material a um potencial candidato para utilizacéo

como gerador de luz infravermelha.

Como perspectivas futuras ficaria a aplicagdo do modelo apresentado neste
estudo, direcionado ao desenvolvimento de novos materiais luminescentes.
Procurando um aumento na qualidade no processo optico em diferentes matrizes,
com dopantes diferentes de ions terres raras; a fim de diversificar as aplicagbes em

lampadas frias, dispositivos Optico, sensores, entre outros.
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Apéndice: Teoria de Judd-Ofelt

Van Vleck foi a primeira pessoa que tentou explicar o origem das estreitas
linhas espectrais de absorcdo dos ions terras-raras. Ndo era conhecido que as
transicdes intraconfiguracionais 4f, alegando que a natureza dessas transi¢des tinha
contribuicdes de dipolo elétrico e, também, do tipo dipolo magnético e quadrupolo
elétrico. Suas conclusbes foram criticadas por Broer e Gortrand Hoogschagen, os
quais perceberam que as amplitudes observadas experimentalmente na maioria das
vezes eram muito intensas para serem explicadas através desses dois mecanismos
(JUDD, 1962). Eles também demonstraram que as transi¢cdes de dipolo elétrico
poderiam ser suficientemente fortes para corresponderem as intensidades
observadas experimentalmente.

Para explicar estas observacdes, Judd e Ofelt propuseram que tais emissdes
seriam observadas devido ao fato das transicbes (que supostamente aconteceriam
entre estados de mesma paridade), ocorrerem entre estados de paridade indefinida.
A hipétese foi que tais estados ndo possuiriam a mesma paridade, apesar de
pertencerem a mesma configuracao (4f™) e isto ocorreria devido a influéncia de
estados da configuracdo 4f™ 15d, resultando numa mistura de estados e tornando a
paridade indefinida, principalmente, devido a influéncia de parte do potencial do
campo cristalino sobre os estados de energia dos ions terras-raras. Este tratamento
€ atualmente conhecido como Teoria de Judd-Ofelt e os detalhes da teoria podem
ser consultados nas referéncias (JUDD, 1962).

Em seu trabalho, Judd obteve uma nova expressao para a forca de oscilador
fae,» @gora denotada por dipolo elétrico forcado, de uma linha espectral devido a uma
transicdo de dipolo elétrico originalmente "proibida”, onde os estados conectados
nao tém mesma paridade. Com este resultado, ele pdde expressar a taxa de
emissdo espontanea ou absorcdo de Einstein para transicfes de dipolo elétrico
forgado como,

Alo],a']") =

64mtte?v3
3hc3(2]+1)

2
Xde 21=2,4,6 QA{(“]lUu) |a']')} (43)
onde af e a']' representam os estados inicial e final.

O termo y,4. € o fator de correcdo de Lorentz e, para as transicées de dipolo

elétrico forcado assume, para absorcédo e emissao, respectivamente:
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(n?+2)?
Xabs = on (44)
e

nn?+2)>2
Xemis = — 9 (45)

onde n é o indice de refracdo do meio.

Os parametros {2, sdo chamados de parametros de intensidade de Judd-Ofelt
e UM é um operador que conecta os estados fN. Os elementos de matriz reduzidos
da equacéo foram tabelados a partir de medidas em amostras de LaF; (Carnall et
al., 1977) e, devido a blindagem sobre os elétrons 4f pelas camadas 5s e 5p, seus
valores praticamente ndo se alteram com a mudanca da matriz hospedeira, de modo
gue podemos considerar que os elementos de matriz da forca do oscilador séo
valores conhecidos e independentes do meio externo aos ions.

Ja os parametros de intensidade variam com os ions terras-raras, bem como
com a matriz hospedeira, devido ao campo cristalino e podem ser obtidos a partir da
comparacao entre as expressées da forca de oscilador tedrica e a experimental,

dada por,

foxp = ;”—pf k(E)dE (46)

“ " [{Pel)

onde “c” é a velocidade da luz, “m” e “e” sdo a massa e a carga do elétron,
respectivamente, p é a concentracdo de ions terras-raras em ¢cm™3 e E é a energia
em cm™t. O fator fk(E)dE corresponde a absorbancia integrada relativa a cada
banda, obtida do espectro de absorcdo da amostra a temperatura ambiente.

Ofelt (1962) também calcula a for¢ca de oscilador para uma transi¢éo de dipolo
magnético, utilizando as mesmas aproximagbes empregadas por Judd, apenas
substituindo o operador dipolo elétrico pelo operador de dipolo magnético. A
expressao obtida por ele para as taxas de emissao por dipolo magnético € dada por:

Ao, a']") = Xam{aJ|L + 2S|a’]’) (47)

64mtv3ug?
3hc3(2J+1)
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onde x4, € o fator de correcdo de Lorentz, dependente do indice de refracdo do
meio, analogo ao da equacao (47), tal que, seus valores para absorcdo e emissao,

sdo respectivamente:

Xabs =N (48)
e
Xemis = n’ (49)

A taxa radiativa total corresponde a soma das taxas radiativas por dipolo
elétrico e por dipolo magnético e, decorrente da Teoria de Judd-Ofelt, as regras de

selecdo para as transi¢des para os ions TR, tornam-se:
Al = +1, AS =0, AL < 6, 4] < 6 (50)

para as transi¢des via dipolo-elétrico e,
AS = 0, AL = 0, 4] =0,%1 (51)

para transi¢des via dipolo magnético.

Ressalta-se, novamente, que as transicbes de dipolo magnético, apesar de
serem permitidas dentro da configuracdo 4f", sdo normalmente de pequena
intensidade quando comparadas com as de dipolo elétrico e podem ser
negligenciadas no tratamento da maioria das transi¢cdes. H4, ainda, contribui¢cbes de
transicdo de quadrupolo elétrico, mas em magnitudes bem menores que as
anteriores, sendo comumente desprezada (LIMA FREJ, 2010).

Também vale lembrar que as expressodes (43) e (47) referem-se a uma Unica
transicdo, de modo que, se forem consideradas todas as relaxacdes radiativas

possiveis a partir de um estado excitado |a/), a taxa de transi¢éo radiativa total sera:

A(a])raa = Za,],A(a];a’]’) (52)

somada sobre todos os estados terminais possiveis (a'J") e considerando as taxas
por dipolo elétrico e magnético.

O tempo de vida radiativo de um dado nivel emissor (aj) sera,
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1
TRad = ——

(53)
E, ainda, é possivel obter as se¢cbes de choque de emissdo e absor¢cdo de uma
transicdo com o formalismo de Judd-Ofetl, através da relacdo (LIMA FREJ, 2010):

o(a,a’]’) =

AtA(a),a’]h)

8mcn2AA (54)

onde A é o comprimento de onda caracteristico da transicdo e AA € a largura de

banda associada a transicéo.
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