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RESUMO

Este trabalho foi desenvolvido utilizando a Sintese por Combustdo como método de
preparacdo dos pés ceramicos de oxiortocilicatos de gadolinio (Gd,SiOs), codopados
com os fons Terras Raras trivalentes érbio (Er®*) e itérbio (Yb®*"), com a presenca de
itrio (Y) e sem esse elemento. S&o mostrados estudos relativos as propriedades
luminescentes destes materiais, bem como de algumas propriedades da matriz
cristalina de Gd,SiOs.

E observada a luminescéncia, por meio do seu espectro, as emissdes em torno de
523, 537, 548, 553 e 661 nm, caracteristicos do verde; bem como nas faixas de 654,
660, 674 e 881 nm, caracteristicos do vermelho; que sao emitidos como resultado do
fendmeno de conversdo ascendente de energia (CAE). Entretanto, a emissao que
mais nos interessa € a verde mais intensa, em torno de 561 nm, que diz respeito a

transicéo do nivel excitado *Ss; para o nivel fundamental *l1s;2, (*Sarz = “l1572).

E sugerido um modelo de equagdes de taxa que sdo capazes descrevem a variagao
populacional dos niveis energéticos dos ions dopantes, bem como um ajuste tedrico-
experimental do comportamento temporal da luminescéncia CAE emitida pelo
material. Para tanto, sdo necessarios calculos de determinados parametros
radiativos envolvidos no processo. Esses calculos séo feitos a partir de algoritmos

desenvolvidos na interface do software “Wolfran Mathematica 7”.

Palavras-chave: Otica Nao-linear. Terras Raras. Materiais Luminescentes.



ABSTRACT

This work presents the study on crystalline ceramic powders of gadolinium
oxyorthosilicate (Gd,SiOs) codoped with rare earth ions (RE) erbium (Er*") and
ytterbium (Yb*"), were prepared using the method of combustion synthesis, and
luminescence of these nanocrystals were investigated via energy transfer
cooperative processes between these pairs of RE ions (Er** and Yb®*"). The
morphology and structure of the powders were investigated by scanning electron
microscopy and X-ray diffraction. The photoluminescence experiments were
performed with samples co-doped with Er** and Yb*" using a continuous wave infra-
red laser (A = 980 nm). The analysis of the upconversion emission via cooperative
energy transfer processes in the codoped samples Gd.SiOs:Er** : Yb**, was
performed through the study of the dynamics of the luminescence of these samples
using a system of coupled rate equations, being the energy transfer parameter
between pairs of ions Er*" and Yb* the adjusted parameter. The energy transfer
parameter for samples with different concentrations of Er** and Yb*" were estimated

with the software interface "Wolfram Mathematica 7".

Key-words: Nonlinear Optics. Rare Earth. Luminescent Materials.
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Introducéo

Sao notaveis os avancos no mundo das ciéncias e, de modo particular, da Fisica, da
Quimica e da Biologia, entre outras das chamadas ciéncias naturais. O
desenvolvimento dessas ciéncias € fundamental para o crescimento tecnolégico,
principalmente no que se refere ao desenvolvimento da nanotecnologia. Os estudos
em escala nanométrica tiveram inicio a partir do desenvolvimento de microscépios
com maior resolugcdo, como por exemplo, o Microscopio de Varredura por

Tunelamento Eletrénico.

Materiais produzidos nessa escala apresentam comportamentos singulares em suas
propriedades fisicas e quimicas. Em especial, nanoparticulas luminescentes tém
surgido como materiais promissores em diversas aplicacbes tecnolégicas, com o
objetivo de se obter dispositivos com alta resolucéo, alto brilho e longo tempo de
funcionamento. Nesse contexto, destacam-se 0s materiais produzidos com o0s

elementos quimicos Terras Raras (TR) (ou lantanideos).

Os compostos silicatos de TR (TR2(SiO4)) constituem um importante grupo de
materiais inorganicos que, quando dopados com alguns ions lantanideos, podem ser
utilizados como meios ativos de lasers, em iluminacdo por fluorescéncia, em
dispositivos emissores de cintilacdo, etc. Portanto, neste trabalho, discutimos
algumas das propriedades luminescentes do oxiortocilicato de gadolinio (Gd,SiOs)
dopado com fons TR trivalentes érbio (Er®") e itérbio (Yb**). Sdo estudados alguns
dos efeitos ndo-lineares, dando énfase ao processo de conversdo ascendente de
energia (CAE).

Com o intuito de entender melhor estes fendmenos é proposto um modelo com
equacdes de taxa que descrevem a variacdo populacional dos niveis energéticos
dos elementos dopantes, bem como o comportamento da luminescéncia no tempo,
emitida pelo material via CAE. Utilizando o software “Wolfram Mathematica 7”7 é
possivel resolver as equacfes propostas, e também sobrepor os resultados

experimentais aos tedricos e assim obter o ajuste do seu comportamento temporal.



CAPITULO 1

Terras Raras

Este capitulo apresenta um histérico breve sobre os elementos “terras raras”, desde
a origem, configuracbes eletrbnicas, principais propriedades oOpticas, até sua

utilizacdo como dopantes em algumas redes cristalinas especificas.
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1.1- Histoéria

A historia dos elementos quimicos que compdem a série dos lantanideos na familia
lIB da tabela periodica, conhecidos como Terras Raras, teve inicio no ano de 1787,
guando o mineral de coloracdo escura chamado de iterbita (ou gadolinita) foi
encontrado por Carl Axel Arrhenius. No entanto, entre os anos de 1839 e 1843, um
colaborador de Berzelius chamado Carl Gustav Mosander, conseguiu isolar a terra
(6xido) itria, o que deu origem aos Oxidos de térbio (Th), de érbio (Er) e do préprio
itrio (Y) [1].

Os Terras Raras (TR), lantanideos ou lantanios, sdo o escandio (Sc) de namero
atdbmico 21; o itrio (Y) de numero atbmico 39, ambos pertencentes ao grupo 3B; e a
série de 15 elementos: do lantanio (La) ao lutécio, de nimeros atdmicos entre 57 e
71, respectivamente. O fato de todos possuirem propriedades quimicas e fisicas
parecidas as do lantanio justifica o nome de lantanideos como sdo denominados.

Estes elementos se encontram em destaque na Figura 1.1.
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Figura 1.1: Tabela periddica: em laranja estédo os elementos TR [2].
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1.2- Algumas Propriedades dos TR

Parte das configuracdes eletrénicas dos TR é mostrada na Tabela 1.1. O numero
atdmico destes elementos cresce a partir do preenchimento progressivo da camada
4f com N elétrons (N=1,..., 14). Essa configuracdo pode ter como base a
configuracao eletrénica do elemento xendnio ([Xe] = 1s® 2s® 2p° 3s? 3p°® 4s% 3d'° 4p°
5s? 4d*° 5p°®), com excecéo do Gadolinio e do Lutécio, que possuem um elétron 5d e

nao um 4f.

As camadas 5d e 6s sdo as que interagem nas ligacbes quimicas. Além disso, a
camada 4f, que em geral é incompleta, € blindada pelos orbitais 5s e 5p, isto porque
a funcao de distribuicdo de probabilidade radial dos elétrons do orbital 4f apresenta
raio médio menor do que as distribuicdes das camadas 5s e 5p. Conforme indicado

na Figura 1.2

T == -

7,0

r(u.a.)

Figura 1.2: Camadas 4f, 5s, 5p e 6s, representados através da distribuicdo de probabilidade radial de

se encontrar seus elétrons [3].



Tabela 1.1: Configurag&o Eletrénica dos TR [4].
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Elemento N° Configuracédo | Configuracdo | Oxidacgéo
Atémico Eletronica Eletronica
(2) (Ln) (Ln37)

Lantanio (La) 57 {Xe}4f5d6s? {Xe}4f 2,3
Cério (Ce) 58 {Xe}4f26s2 {Xe}4fr 2,34
Praseodimio (Pr) | 59 {Xe}4f36s2 {Xe}4f? 2,34
Neodimio (Nd) 60 {Xe}4f*6s? {Xe}4f3 2,3
Promécio (Pm) 61 {Xe}4f>6s2 {Xe}4f* 3
Samario (Sm) 62 {Xe}4f°6s2 {Xe}af® 2,3
Eurépio (Eu) 63 {Xe}4f’6s2 {Xe}4af 2,3
Gadolinio (Gd) 64 {Xe}4f’5d6s2 {Xe}4f’ 2,3
Térbio (Th) 65 {Xe}4f?6s2 {Xe}af? 2,3,4
Disprosio (Dy) 66 {Xe}4f' 6s2 {Xe}af° 2,3
Hdélmio (Ho) 67 {Xe}4f116s2 {Xe}4ft 2,3
Erbio (Er) 68 {Xe}4f126s2 {Xe}4f1t 2,3
Tulio (Tm) 69 {Xe}4f136s2 {Xe}4af12 2,3
Itérbio (Yb) 70 {Xe}4f1*6s2 {Xe}4af13 2,3
Lutécio (Lu) 71 {Xe}4f1*5d6s? | {Xe}4ft* 3

As camadas 5s e 5p totalmente

preenchidas provoca uma de “blindagem” na

camada 4f. E esse fato caracteriza as semelhancas observadas nas propriedades

guimicas dos TR. Sendo que as principais diferencas entre eles se manifestam nas

propriedades fisicas, em destaque nas propriedades o6ticas. Como por exemplo, no

espectro de absorcdo e de emissdo, que pode variar do ultravioleta até o

infravermelho.

Outra caracteristica importante dessa classe de elementos € que a emissdo ou a

absorcdo de energia tem pouca dependéncia com o material hospedeiro. Isso

significa um minimo de interacdes entre seus niveis energéticos. O que leva a

alguns estado energéticos possuirem tempos de vida por volta de 10 ms, que séo
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longos em comparacdo com meios opticamente ativos diferentes, como por

exemplo, moléculas orgéanicas. Estas apresentam tempos de vida variando de ns a

ps. A maioria dos niveis energéticos dos TR estdo esquematizados na Figura 1.2,

apresentada por Carnall,1988 [5]. Estdo separados pela variagdo de energia entre

cada estado.
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Por conta da “blindagem” provocada na camada 4f pelas camadas 5s, 5p e 6s na
maioria dos TR, as transicbes eletronicas predominantes nestes elementos,
observadas experimentalmente, sdo transicdes dentro da propria camada A4f.
Chamadas transi¢des intraconfiguracionais. Mas transi¢cdes deste tipo séo proibidas,
pois, segundo a regra de Laporte, as transicfes entre niveis energéticos sé sao

permitidas se envolverem mudancas de paridade.

No entanto, segundo os cientistas B. Judd, 1962 [5] e G. Ofelt, 1962 [6] as
transicdes internas a propria banda se tornam possiveis quando o campo cristalino
nao possui centros de inversao local. Assim, eles consideraram que as transicoes
guando hd uma mistura de estados de uma configuracdo em especifico com o
estado de outra configuracéo oposta. Por exemplo, 4f V' 5d. Este estudo caracteriza
a Teoria de Judd-Ofelt [Apéndice A].

Em se tratando do alargamento de linha espectral observado nos fons TR*,
segundo Dieke e Crosswhite, 1963 [2], ocorre por que 0 campo cristalino consegue
influenciar no sistema de niveis de energia dos ions. Em seu estudo montaram o
espectro dos niveis 4f" considerando a interacéo spin-6rbita, e considerando a regra
de Hund para distribuicdo dos niveis energéticos dentro da camada a qual os

elétrons pertencem [64].

1.3- Atomos Multieletrénicos

Tentativas de comparacdo entre atomos multieletrbnicos com sistemas
monoeletrénicos podem gerar problemas bastante complicados. No entanto,
Douglas Hartree e seus colaboradores desenvolveram estudos que, atravées do qual,
possivel tratar tais situacdes de forma razoavel, usando aproximacdes sucessivas
[6, 7].

Assim, na primeira aproximacao, consideram-se somente as interacdes mais fortes,
as quais os elétrons estdo submetidos. Para tanto, devemos tratar os movimentos
dos elétrons do atomo como se fossem independentes. Com isso, 0 comportamento

de um elétron ndo dependeria dos outros elétrons.
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E procede-se considerando um atomo multieletrénico com numero atbmico Z,
considerando-se a interagdo coulombiana entre cada um dos elétrons de carga com
seu respectivo nucleo de carga, além das interacdes coulombianas de cada elétron
com todos os demais elétrons do atomo [4]. Chegando-se assim, a uma
aproximacao razoavel que permite o estudo dos TR.

Com isso, fundamentando-se nas aproximacdes feitas por Hartree, existem varios
niveis de energia degenerados que estdo associados a cada configuracdo
eletrénica. A maioria dessas degenerescéncias é removida quando interacdes mais
fracas, que sdo desprezadas pela aproximacdo de Hartree, passam a ser levadas

em conta.

As duas principais corre¢des sao: a interacao coulombiana residual (elétron-elétron),
entre os elétrons da mesma camada, para compensar o fato de que o potencial
resultante de Hartree descreve apenas o efeito médio das interacbes coulombianas
entre um elétron em especifico e todos os demais elétrons oticamente ativos; e a
interacdo spin-oOrbita, que produz o acoplamento entre 0s momentos angular e de
spin com o momento angular orbital, que considera a interacdo magnética que
acopla o momento angular de spin de cada elétron oticamente ativo com seu préprio

momento angular orbital [8, 9].

Também existem correcdes relativisticas. Sao correcbes que consideram as
interacdes entre os spins de dois elétrons oticamente ativos devido as interacdes
magnéticas entre os momentos magnéticos associados. Essas associacdes sao, no

entanto muito pequenas e podem ser normalmente desprezadas [6].

A interacédo coulombiana residual faz com que o momento angular orbital tenda a um
valor constante. Ja o momento de spin de cada elétron é tendenciado pela interacéo
spin-orbita a interagirem mutuamente e, em paralelo, o0s momentos angulares
orbitais se ensamblam. Desta forma, estes vetores se mantém constantes enquanto

atuam em torno do vetor resultante do momento angula total.
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1.3.1- Desdobramento dos Niveis Energéticos

A separacdo dos niveis energéticos é ocasionada pelas interacdes do nucleo do ion
com os elétrons, entre os proprios elétrons, entre 0s momentos angulares orbitais e
de spin e a interacdo entre os ions Terra Rara e o campo cristalino da matriz
hospedeira na vizinhanga do ion [10]. A Figura 1.3 esquematiza algumas destas

interacdes com o desdobramento da camada 4f do fon Er** em alguns de seus

niveis.
Ios2
‘Iz
132
| > 1.540nm
a) Hartree ==,
b) Coulombiana
Residual .
¢) Spin-orbita
d) Efeito Stark

Figura 1.4: Esquema da energia da camada 4f do Er** que, pela teoria de Hartree é corrigida pelas

interacdes: a) Hartree; b) Coulombiana residual; c) spin-orbita; d) Efeito Stark.

O efeito Stark surge quando uma distribuicdo de carga interage com um campo
elétrico externo ao ion. O que pode ocorrer entre 0 ion TR e 0 campo cristalino da
matriz hospedeira. Esta cria um campo eletrostatico externo, assim, o ion dopante
sente um “perturbagdo” que provoca um crescimento parcial na degenerescéncia

dos niveis ] em um multipleto vai a g = 2j + 1 subniveis Stark.

1.4- Absorcdo e Emissédo de Energia pelos ions TR**

Absorcao: Estes ions sorvem energia em bandas bem definidas e estreitas,
caracterizadas pelas transi¢cdes intrabandas do tipo f — f. Sao transi¢des proibidas
segundo a regra de selecdo. Assim, em um ion ou molécula centrossimétrica, sédo

permitidas apenas transigcbes que envolvem troca de paridade. Por exemplo, na
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transicdo f —d, uma vez que 0s numeros quanticos secundarios s e d sdo pares e

0S numeros quéanticos secundarios p e f sdo impares.

Emissdo: Quanto a emissdo, os TR® geralmente podem ser separados em trés

agrupamentos, em fungéo de faixas emitidas:

1. Sm*, Eu®*, Tb® e Dy*": sdo elementos emissores fortes e apresentam
fluorescéncia na faixa do visivel. Por exemplo: Tb*": 545nm, °D,—'F4; Dy*":

573nm, *Fop—°H132; EU®': 614nm, °Do—F4; SM>": 643 nm,*Gs,—CH11.

2. Er**, Pr¥*, Nd*, Ho*, Tm* e Yb®: sdo fracos emissores. Isso em
decorréncia de que seus niveis eletrénicos se encontram muito préximos uns

dos outros. O que favorece a ocorréncia das transicdes ndo radiativas.

3. La*, Gd* e Lu*: sdo elementos que ndo exibem luminescéncia, pois
possuem o primeiro nivel excitado muito acima do nivel dos tripletos da

grande maioria das matrizes ligantes.

1.5- Propriedades Gerais dos ions Er** e Yb*"

O érbio em sua configuracdo neutra (Er) € um metal que apresenta configuracéo
eletrdnica [Xe]4f*?6s?, entretanto quando se encontra em meio a impurezas ou em
meio dielétrico assume, em geral, sua forma idnica trivalente e adquire a
configuracdo [Xe]4f'!, como mostra a Tabela 1.1. O desdobramento de seus niveis

energéticos segue 0 mesmo esquema descrito na figura 1.3.

Este elemento em sua configuracdo trivalente (Er**) tem uma importancia
tecnoldgica expressiva. A principal razdo sdo suas transicdes eletrbnicas e suas
respectivas emissées, com comprimentos de onde de aproximadamente 1.500 nm,
2.800 nm, 660 nm e 550 nm, que correspondem as transicdes “l1ap — *lis;o Y112 —
4|]_5/2, 4|9/2 - 4|15/2, 4F9/2 - 4|15/2 e 483/2 - 4|15/2, respectivamente. A Figura 14
representa o diagrama de niveis de energia e as principais transicdes do fon Er®*

com as correspondentes emissdes do verde e do vermelho.
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Figura 1.5: Esquema de niveis energéticos do Er®" e as transicdes que geram a emisséo do verde o

do vermelho.

As emissdes em torno de 550 nm e 660 nm, advindas das transicées *Szo—"l15 €
*Fop—"l152, respectivamente, sdo bastante utiizados em lasers para
armazenamento de dados e displays bombeados na regido do infravermelho,
também bastante utilizados atualmente em materiais geradores de luz branca [15,
16]. Sdo estas transicbes que motivam nosso trabalho. A. Polman, [49], em uma
publicacdo no ano de 2001, descreve com detalhes dez exemplos diferentes deste

tipo de aplicacéo.

Ja o elemento quimico Itérbio (Yb) em sua configuracdo neutra apresenta a
configuracdo eletronica [Xe]4f**6s®>. No estado trivalente (Yb®") apresenta a
configuracdo eletrénica [Xe]4f'®. E encontrado na forma sélida e de coloracéo
branco-prateada. Sua propriedade mais interessante se da por apresentar apenas
dois niveis energéticos. Quando inserido como ion dopante em vidros
aluminosilicatos, podem ser observada emissédo laser em torno 1070 nm. Quando
inserido em cristais 6xidos esse ion proporcionou a observacdo do efeito de

refrigeracao optico [50].

Entretanto, em nosso trabalho este ion é utilizado apenas como agente transferidor
de energia para o fon Er**, que em nosso experimento é responsavel pela emisséo

de nosso interesse. A Figura 1.6 mostra um esquema de niveis de energia e suas
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transicdes. Desde a absorcao e transferéncia de energia até a emissédo do verde e

do vermelho esperados.
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Figura 1.6: Esquema de niveis energéticos do Er’* e do Yb*>* e suas transicdes energéticas que

geram a emissao do verde o do vermelho.



CAPITULO 2

Relaxacao Eletronica

Neste capitulo serdo descritas de forma sucinta as transicées intraconfiguracionais
do tipo f — f, tais como: a relaxacao radiativa (descrita pela Teoria de Judd- Ofelt no

Apéndice A), a relaxacdo ndo-radiativa e as transicoes multifondnicas.



Pagina |29

2.1- Historia

Por volta da década de 1930, época em que as configuracdes eletrénicas envolvidas
em transi¢cdes espectrais ndo eram ainda devidamente conhecidas, Van Vleck em
1937, publicou estudos que possibilitaram compreender que o fato das linhas
espectrais apresentadas pelo TR*" serem bastante estreitas se dava em decorréncia

das transicBes internas a configuracdo 4f “[15].

Estas transicdes tinham natureza do tipo dipolo elétrico, dipolo magnético ou
qguadrupolo elétrico. Mais tarde, em 1942, sua concluséo foi questionada por Broer,
Gorter e Hoogschagen, que através de calculos quantitativos disseram que
transicbes do tipo f - f, cujas intensidades sao extremamente altas, eram

principalmente do tipo dipolo elétrico forcado [10, 54].

Ja por volta de meados do Século XX, dois cientistas americanos: Brian R. Judd, da
Universidade da Califérnia; e George S. Ofelt, estudante de Ph.D. da Universidade
Johns Hopkins, estudando independentemente, produziram estudos similares que
deram origem a atualmente conhecida Teria de Judd-Ofelt [Apéndice A]. Essa teoria
descreve, de forma quantitativa, as transices 6ticas radiativas dos fons TR, e
obtém expressbes para as forcas de oscilador referentes aos termos de dipolo
elétrico forcado dentro das configuracdes eletronicas destes ions [66], confirmando

assim o questionamento de Broer e Gorter.

Em se tratando das transicbes nao radiativas, na década de 60, os cientistas
Riseberg e Moos, a partir de estudos com cristais contendo ions TR, conseguiram

descrever a relaxacdo multifondénica [16, 55].

2.2- Relaxacao Radiativa

Quando um determinado atomo encontra-se em um estado energético excitado,
denominado de E,, com populacao eletrénica denominada N, e atomo decai para
um estado menos energético E;, com populacdo N; emitindo assim um féton de

energia hv,; = E, — E;, sendo h € a constante de Planck e v a frequéncia da energia
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caracteristica deste foton emitido. Diz-se que este atomo sofreu uma Relaxacdo
Radiativa. A Figura 2.1 mostra o esquema para este fendbmeno que pode ocorrer por
meio de trés processos: a) Emissdo Espontanea; b) Emissdo Estimulada e c)

Absorgéo.
Foton
N\NN\ >
E> —_— e °
Foton Foton Foton
NNN\> NVVV\> NN\
E 1 o —_— A 4
a) b) ©)

Figura 2.1: Esquema representativo da relaxacao radiativa a partir da: a) Absorcédo, b) Emisséo

Estimulada e ¢) Emissédo Esponténea.

Partindo desta perspectiva, Einstein definiu os seus respectivos coeficientes de

probabilidade da relaxacéo radiativa:

A,1 - O coeficiente de emissdo espontanea: que é a probabilidade por unidade

de tempo de que a transicdo ocorra espontaneamente;

B,; - O coeficiente de emissédo estimulada: que representa a probabilidade por
unidade de tempo para que ocorra a emisséo estimulada. Esta emissédo ocorre
guando se estimula o atomo fazendo-se passar um foéton com energia idéntica a

E, — E;, proximo ao atomo excitado;

B1, > O coeficiente de absorcdo, que denota a probabilidade por unidade de

tempo para ocorrer a absorcao de um féton.

Para a Emissdo Espontanea, a densidade populacional N; do estado que possui

energia E1, varia em funcéo do tempo, devido a emissao espontanea é:

(le (2.1)

— = A, N
dt >A21 211V2

Ja para o caso da Emissao Estimulada, a variacdo desta densidade populacional, é

dada por:
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<alN1 (2.2)

— = B,;N,p(v)
dt >321 21V p

Sendo p(v) é radiancia que diz respeito a frequéncia de transi¢do, que pela lei de
Planck da radiacdo de corpo negro, € dada por:

2 (2.3)
p(v) = 2[eV/kT) — 1]

Onde k € a constante de Boltzmann, T € a temperatura do corpo negro na escala

Kelvin, ¢ a velocidade da luz no vacuo e h a constante de Planck.

Agora, em se tratando da Absorcdo, a variagdo daquela densidade populacional é

descrita como a seguir:

(dN1 (2.4)

L) = —B,Np)
dt >312 1201 P

No equilibrio, ou seja, quando a quantidade de elétrons absorvidos é igual a
guantidade emitida, tem-se que a mudanca populacional em cada estado de energia

€ nula, logo:
Ay1Ny + By Nip(v) = ByoNip(v) (2.5)

Se fizermos a substituicdo das equacbes (2.3) em (2.5) podemos encontrar a

seguinte expressao:

f) f) (2.6)

to/kry SN - -
B12g:™" (eMV/kD) — 1) 42192 + B21 9, (eM/kD) — 1)

Sendo f(v) a forga de oscilador, g, e g,, pela distribuicdo de Maxwell-Boltzmann:

N _ 91, t/kr) (2.7)

O que possibilita chegar as seguintes relacdes:

By192 = B12g1f(v), Ay = By f(v) (2.8)
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Tendo em vista os resultado estes resultados, Broer, 1945 [16, 54], definiu a relagao
da expresséo da probabilidade de transicédo radioativa de um estado multieletronico
a/ com outro estado multieletrénico a'J’, sendo f(a,J; a’,]") a forca do oscilador.

8m2e?y? (2.9

Ala,J;a',])) = ——f(a,];a,]

(@fia')) = ~——=—f(a);a']")
No entanto, tratando-se dos fons TR** se faz necessario o uso de um formalismo
matematico mais elaborado. Esse formalismo esta descrito na Teoria de Judd-Ofelt
[Apéndice A]. Essa necessidade surge em decorréncia das transi¢cdes eletronicas

nestes ions ocorrem em nivel intraconfiguracional o que viola, a principio, a regra de

Laporte.

2.3- Relaxacdo Nao-Radiativa

Estes sdo processos que ocorrem levando-se em consideracao a interacdo entre 0s
fons em questdo e a matriz hospedeira, além das interacées entre os proprios ions.
Incluindo assim, 0 caso em que as transicdes eletrbnicas interagem com fénons da

rede cristalina por meio da liberacéo ou absorcéo féonons:

| - o sistema “libera fbnons” na ocasido em que, para que uma transicao ocorra,
seja necessario se dissipar uma quantidade de energia, que esteja em excesso,

para a matriz hospedeira;

Il - o sistema “absorve fénons” quando a matriz fornece uma quantidade de

energia que é necessaria para que aquela transi¢céao ocorra.

Sendo assim, este agrupamento de permuta energética pode acontecer de duas
formas distintas. A primeira € a Transicdo Multifonénica e a segunda € Transferéncia

de Energia.
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2.3.1- Transi¢des Multifonbnicas

Este tipo de transi¢cBes ocorre por meio da interagdo dos ions com fénons da rede
cristalina, tendo assim, relacdo direta com a separacao energética entre os niveis
(gap de energia). Porém, os fébnons possuem energia limitada caracteristica da rede
cristalina. Com isso, quando o gap de energia dos niveis envolvidos na transi¢cao é
maior do que a energia do fébnon é necessaria a ativacao de mais de um fénon para
gue se obedeca ao principio da conservacdo da energia. Dai a denominacdo de

Multifonbnica.

Assim, pode-se concluir que a eficiéncia do processo de Relaxacdo Nao-Radiativa
cresce a medida que a energia do gap diminui. Ha também um forte crescimento
desta eficiéncia com o aumento da temperatura. A Relaxacdo N&o-Radiativa

Multifondnica €, segundo a teoria de Riseberg-Moos [16], € dada por:
Wyr = B(n + 1)P e(-o4B) (2.10)

onde, B e a caracteristicas intrinseca ao material hospedeiro, AE € o gap de energia
entre 0s niveis energéticos, p € o numero de fénons emitidos, n é a distribuicdo de
Boltzman, que descreve o numero de ocupacao de Bose-Einstein para o estado em

guestao, que esta em equilibrio térmico:

1
e (2.11)

e(ﬁ) -1

K é a constante de Boltzman, T a temperatura e W = hv a energia de féonons. A
guantidade de fébnons emitidos p, necessarios para a conservacao da energia, com o

gap de energia entre os niveis envolvidos na transicédo, AE, é dado por:

A (2.12)
P=%

Se chamarmos o termo B(n + 1)P da expresséo (2.10) de A, temos:
Wyp = A e("%4E) (2.13)

(2.13) é a expressao para a taxa de Relaxacdo Nao-Radiativa Multifondnica.
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2.3.2- Transferéncia de Energia

Este € um processo que ocorre naturalmente com certa frequéncia entre moléculas,
atomos ou ions excitados. E est4, em geral, relacionado com o tempo de vida dos

niveis energéticos dos ions envolvido.

Na segunda metade do Século XX, os cientistas Forster e Dexter introduziram
técnicas quantitativas, desenvolvidas para explicar as transferéncias de energia ndo
radioativas e ressonantes, que foram aplicadas em fons TR* em solidos, como a

teoria da transferéncia de energia direta, em 1980 [17, 18].

A interacao dipolo-dipolo foi descrita por Forster, que obteve como Probabilidade de

Transferéncia de Energia entre um ion doador e um receptor, a seguinte expressao:

Cp-a (2.14)

Sendo R a distancia de separagcdo entre os ions doador e aceitador. E Cp_, a

constate de transferéncia de energia com dimenséao de [cm®/s] dada por:

RS (2.15)

Ch_a =
D-A Tp
Onde 1, € o tempo de vida do nivel doador.

Quando a temperatura € constante, a equacdo da transferéncia de energia néo
ressonante pode ser escrita similarmente para as emissdes multifondnicas, em

temperatura constante:

Wy = A e("34E) (2.16)



CAPITULO 3

Luminescéncia e Material Luminescente

Neste capitulo apresenta-se uma breve discussdo acerca do fenémeno da
Luminescéncia e dos Lumindéforos. S&o apresentados alguns conceitos e também as
principais caracteristicas do fenbmeno da Luminescéncia emitida pelos Materiais

Luminescentes, além de algumas de suas aplicacoes.
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3.1- Luminescéncia

A Luminescéncia é um fendbmeno bastante comum no cotidiano das pessoas. Varios
exemplos podem ser citados, tais como a luz emitida pelas lampadas fluorescentes,
a luminosidade esverdeada dos ponteiros de alguns relégios e dos interruptores
domésticos, bem como a luz de alguns insetos noturnos. Sendo assim, define-se a
Luminescéncia como o fendmeno pelo qual os corpos emitem, sob condicdes
especificas e determinadas formas de excitacdo, radiacdo luminosa com maior
energia do que a da radiacdo térmica. A radiacdo térmica é emitida a partir de

materiais aquecidos a altas temperaturas.

Na Fisica, a Luminescéncia so6 foi formulada conceitualmente no século XIX, mas a
emissdo de luz nédo relacionada com altas temperaturas ja era objeto de interesse
muitos séculos antes. Sua descricdo foi feita pela primeira vez em 1603, pelo
alquimista bolonhés Vincenzo Cascariolo, durante a observagédo do minério sulfeto
de bario. Por volta de meio século depois, Francesco Maria Grimaldi, ao estudar as
propriedades opticas de certa substancia diurética - Lignum nephriticum, obtida a
partir da madeira de duas espécies de arvore - observou que essa substancia emitia

suave luminosidade azul quando exposta a raios de luz concentrados [19].

Karl Wilhelm Nose, em 1780, descobriu que as tinturas de Cassia e Sandalo
apresentavam propriedades semelhantes. Sir David Brewster, alguns anos depois,
percebeu 0 mesmo fendbmeno na clorofila, no fluoreto de calcio e em outras
substancias, tanto liquidas quanto sélidas. Entretanto, apenas em 1852, Sir George
Stokes enunciou a lei reguladora do fenémeno da Luminescéncia, segundo a qual o
comprimento de onda da luz emitida pelos corpos fotoluminescentes é sempre maior
gue o da radiacdo excitante, conhecida atualmente como a Lei de Stokes. J4 em
1859, Alexandre Edmond Becquerel utilizou espectroscépio, moderno para a época,
para mostrar as bandas de emissdo de fosforescéncia de quinze sélidos diferentes
[20].

Assim, o termo Luminescéncia € utilizado para descrever um processo geral, no
entanto, este fendbmeno pode ser classificado de acordo o tipo de energia usado
para excitar o fosforo. Por exemplo, a fotoluminescéncia, que é produzida a partir da

excitacdo por radiacdo eletromagnética; pode-se mencionar também a
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eletroluminescéncia, produzida por choques de elétrons ou pela passagem de
corrente elétrica por gases rarefeitos; a triboluminescéncia é aquela causada por
uma acdo mecanica brusca; a quimiluminescéncia produz-se durante algumas
reacdes quimicas; a bioluminescéncia, que compreende as radiacfes luminosas
ligadas aos processos produzidas pelos seres vivos, tais como vagalumes e certas

algas.

Ha de se destacar também que a Luminescéncia divide-se em Fluorescéncia e
fosforescéncia. A primeira, também chamada de Fotoluminescéncia - termo geral
gue designa a transformacédo de outros tipos de radiacdo em luz — se da quando a
emissdo de luz termina imediatamente ao cessar 0 processo de excitacdo. Sao
inimeras as substancias que apresentam fluorescéncia, dentre elas citam-se o
material componente dos dentes, o0 petroleo e o papel. Ja o termo Fosforescéncia
designa o processo de emissao retardada de luz, ou brilho residual como ocorre, por
exemplo, nos interruptores de luz domésticos. Os sulfatos alcalinos e alcalino-

terrosos, e o sulfato de zinco sdo substancias fosforescentes.

3.2- Materiais Luminescentes

Materiais Luminescentes, muitas vezes também chamados de Fd&sforos ou
Luminoéforos, sdo matérias capazes de converter determinados tipos de energia em
radiacdo eletromagnética, ou seja, sdo capazes de imitir luminescéncia. Em geral,
estes materiais sdo constituidos por uma matriz hospedeira que contem ions
luminescentes, chamados de ativadores. Os metais de transicdo e ions de TR sao
considerados ativadores tipicos. A matriz hospedeira geralmente é um material
transparente a radiacdo de excitacdo, apenas o ativador se sensibiliza com aquela
radiacdo que, depois de excitado, pode emitir fotons. Quando o ion ativador ndo é
diretamente sensivel a energia excitante, muitas das vezes por ndo possuirem niveis
energéticos adequados, necessita-se da presenca de sensibilizadores. Estes ultimos
absorvem a energia de excitacdo, e posteriormente, transfere ao ativador. A Figura
3.1 sintetiza o processo de excitacdo de um ativador e a consequente emissao de

luminescéncia, bem como a producéo de calor.
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Figura 3.1: Representag&o de um Material Luminescente e de sua gerag&o de Luminescéncia, com a

consequente liberacéo de calor.

Espera-se que um luminéforo apresente eficiéncia quantica elevada e ainda seja de
facil sensibilizagéo pela energia excitante fornecida. Também ha a competi¢éo entre
0 processo de excitagdo com processos nao radioativos. Neste ultimo caso, a
energia de excitacdo é utilizada para ativacdo de fénons. Assim, surge a
necessidade de se desenvolver novas técnicas de preparacdo de materiais com
intuito de suprimir este processo. Contudo, o luminoforo deve emitir luminescéncia
numa frequéncia desejavel e ser de facil fabricacdo. Entretanto, sua preparacéo
exige técnicas sofisticadas, com temperaturas e pureza elevadas durante a
preparacdo dos materiais novos, a exemplo do método de sintese por combustéao
[21].

As aplicacOes destes materiais, principalmente contendo ions de TR, tém crescido
nos Ultimos anos. Por exemplo, os fons Eu®, Tb**, Er** e Tm*, que emitem
luminescéncia nas faixas do vermelho, do verde e do azul, tém sido utilizados em
iluminacao residencial, lasers, tubos de raios catédicos, mostradores épticos, etc.
Estes ions detém propriedades oOpticas singulares, bandas de energia bastante
estreitas e, normalmente, apresentam eficiéncia quantica elevada, o que os torna
fortes candidatos em aplicacdes tecnoldgicas. Novos materiais contendo ions TR
permitem a se produzir uma variedade significativa de compdsitos bastante versateis

em suas aplicacdes, principalmente em se tratando de aplicacfes Opticas [21, 22].
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3.3- Processos de Absorcéo e Emisséo de Energia por um Material

Luminescente

Um Material Luminescente passa a emitir luminescéncia ap0s absorver energia
suficiente para ser excitado. Se levarmos em consideragdo um sistema vibracional
tal que o ion ativador central esteja em repouso e, ao redor, os atomos ligantes,
denominado alongamento simétrico esquematizado na Figura 3.2 [23]. A absorcao e
a consequente emissdo Optica de uma determinada banda de energia, seja ela
estreita ou larga, podem ser explicadas por meio de um diagrama de configuracdes
de coordenadas que esta esquematizado na Figura 3.3. Sdo mostradas as curvas da
energia potencial do ion ativador em funcdo de uma configuracdo de coordenada.
Estas coordenadas descrevem um dos modos vibracionais do ion envolvido no

processo.

E; E
Figura 3.2: Esquema representativo do <

Emis.

alongamento simétrico [23].

V=2\ /

} /
V= /]
Y > R, R

Ro R
— AR «—

Figura 3.3: Esquema de coordenadas configuracionais. O estado
fundamental E; tem a distancia equilibrio Ry, com seus respectivos
estados vibracionais. O estado excitado E, tem a distancia equilibrio R¢'

e seus estados vibracional sdov' = 1, 2,... [23].

Observa-se que o diagrama de configuracdes de coordenadas para este modo
vibracional se reduz a apenas um gréafico da energia E em funcéo da distancia R do

atomo ligante, uma vez que R € 0 Unico parametro estrutural variante durante a
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vibragédo, conforme Figura 3.3. Sendo a primeira curva o estado fundamental, sua
forma € parabdlica, com um minimo em Ro. Esta pardbola resulta da presuncéo de
gue a vibragdo comporta-se harmonicamente. Assim, o restabelecimento da forga F

€ proporcional ao deslocamento: F = —K(R — R,). Esta forca corresponde a uma

K(R—Rg)?

energia potencial cuja dependéncia em R é parabdlica: E = . O minimo R, da

parabola corresponde a distancia de equilibrio do estado fundamental.

Podemos perceber que esse problema se reduz ao Oscilador Harmonico. Assim

para cada nivel energético do nosso sistema temos que:

1 i |
En=(V+—>hv S
2
Onde V =10,1,2,3 ... e v € a frequéncia caracteristica do oscilador. O sistema tende
ao equilibrio a medida que os niveis vibracionais diminuem até V = 0, enquanto que

para V > 0 o sistema tem maior oscilacdo, Figura 3.4.

E
E. A
a"h'l V=
VATV n
V=0
Ro >R

Figura 3.4: Representacdo das fun¢des de onda para um nivel vibracional mais baixo (v= 0) e para

um nivel vibracional mais elevado (v = n) [23].

Para o estado excitado, similarmente ao estado fundamental, o diagrama de E em
funcdo de R também tem forma parabdlica, mas com valores diferentes para a
distancia de equilibrio, que passa a ser R, e da constante de forca, que passa ser

K'. Estas diferencas séo explicadas pelo fato de que, no estado excitado, as ligacdes
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quimicas séo diferentes das do estado fundamental, sendo estas, muitas vezes mais

fracas no estado excitado.

O ion ativador, quando absorve energia, € promovido de um estado fundamental
para um estado de maior energia. No diagrama, estas transicdes oOpticas ocorrem
como transi¢cBes verticais [23]. Sendo que o movimento dos elétrons bem mais
rapido do que dos nucleos, a transicao eletrbnica tem maior probabilidade de
ocorrer, 0 que implica em transicbes verticais no diagrama mostrado. A absorcao
Optica inicia a partir do nivel vibracional mais baixo, V = 0, e termina na ponta da
parabola do estado excitado, uma vez que os niveis vibracionais deste estado tém a
maior amplitude, correspondendo também ao maximo da banda de absorcao.

A Figura 3.5 apresenta um esquema com o diagrama de configuracdo de
coordenadas para 0 a emissdo de luminescéncia. Antes que ocorra a emissao optica
propriamente dita, ocorre o processo de relaxacédo ndo radiativa, no qual o excesso
de energia é liberado para o material, geralmente a uma taxa pequena. Por exemplo,
em uma relacdo muito rapida a taxa de emissdo é de aproximadamente 108s~!
enguanto que a taxa vibracional é de aproximadamente 10%3s~1. Apos liberar essa
energia e atingir o mais baixo nivel vibracional o sistema pode voltar ao seu estado
fundamental, emitindo assim a radiacdo. Neste instante, logo apés o decaimento
para o estado fundamental, o sistema esta em alto nivel vibracional deste estado.
Novamente, o sistema relaxa néo radiativamente até o mais baixo nivel vibracional

do estado fundamental, atingindo seu o equilibrio.
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Figura 3.5: Esquema representando diagrama de coordenadas configuracionais no processo de
absorcdo e emissdo de energia. ApOs a absorcdo o sistema atinge elevados niveis vibracionais do
estado excitado. Posteriormente ele relaxa para o nivel vibracional V'= 0, a partir desse nivel as

emissdes E, — E;, ocorrem em uma ampla faixa [15, 23].

Conforme foi explicado no capitulo 1, uma das principais caracteristicas dos ions TR
€ que eles possuem a camada 4f semipreenchida. Esta camada se encontra
protegida no interior dos fons, pois sobre ela encontram-se os orbitais 5s* e 5p° que
estdo completamente preenchidos, e dessa forma, estes orbitais atuam como uma
blindagem aos elétrons do orbital 4f. Sendo assim, a influéncia que a matriz
hospedeira exerce sobre as transi¢cdes Opticas que ocorrem dentro da configuracao

4fN é pequena, entretanto fundamental.

Contudo, a regra de selecdo de paridade proibe fortemente a ocorréncia de
processos de absorcdo Optica dentro de uma mesma camada, ou seja, transi¢cdes
intraconfiguracionais. Contudo, grande parte dos Oxidos de Terras Raras (TR203)
emite luminescéncia proxima a luz branca, enquanto outros emitem um colorido
especifico, mesmo quando ndo ha niveis energéticos na regido do visivel. Para
explicar essa observacado experimental, surge a Teoria de Judd-Ofelt (Apéndice A)

com as transicfes de dipolo elétrico forcado [23].



CAPITULO 4

Conversao Ascendente de Energia

Este capitulo traz uma apresentacdo conceitual, de forma sucinta, bem como a
discussao do fendbmeno da Conversdo Ascendente de Energia (CAE) em materiais

luminescentes contendo ions Terra Rara.
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4.1- O Fenbmeno da Conversao Ascendente de Energia (CAE)

Em meados do século XX pesquisas sobre a emissao de fétons por determinados
atomos, como causa da diminuicdo da populacdo eletrbnica de seus niveis
energéticos, se dava a partir de mecanismos bastante simples. Tais como: absor¢ao
de fétons com energia ressonante, isto €, com energia de mesma ordem da
transicdo em questéo; ou atraves da colisdo com particulas aceleradas. Nos dias de
hoje, sabe-se que, conforme explicado no capitulo anterior, determinados ions no
estado excitado, bem como no estado fundamental, podem sofrer o processo de
relaxacdo radiativa ou nao radiativa por meio de diferentes caminhos. Além de que o
processo de promocao dos ions a estados mais energéticos pode se da por meio de
varios processos, inclusive levando-se em conta a interagdo com 0 meio em que

esse ion esta imerso.

Neste contexto, o fenobmeno da CAE se refere a luminescéncia com uma
caracteristica em especifico: a energia desta emissdo € maior do que a energia de
excitacdo do ion, ou seja, Venmis. > Vaps, denominada emissdo Anti-Stokes. Sendo
assim, é necessario pelo menos dois fotons para excitar aquele ion e obter a

emissdo de um unico féton mais energético [35].

Em obediéncia ao principio da conservacdo da energia, a energia envolvida no
processo € conservada, assim, a luminescéncia CAE emitida tem intensidade
proporcional a intensidade de cada foton de excitacdo elevada a poténcia n. Onde n

€ a razao entre a quantidade de fotons absorvidos pela quantidade de fétons gerada.
Assim temos a proporcéo a segulir:
Ioap o< I (4.1)

A busca pela compreensédo do processo CAE iniciou-se motivada pelo interesse em
reduzir as perdas energéticas em amplificadores Opticos e em lasers. A partir destes
estudos descobriu-se uma grande gama de aplicaces para o fenbmeno CAE, como
por exemplo, na transmissdo de informacfes através de niveis eletrbnicos de alta
energia. Entretanto, uma das principais areas de aplicacdo do fenbmeno em questao
€ em lasers de estado sdélido compactos, uma vez que a CAE apresenta maior

eficiéncia em relacdo a outras técnicas, a exemplo da técnica de excitacdo direta
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com radiacao ultravioleta (UV) com frequéncia de saida menor do que a de entrada,

a denominada emissao Stokes.

Uma vantagem significante nas aplicacdes da luminescéncia CAE € que, quando
induzido pela fotoionizagéo, este reduz a degradacédo do material hospedeiro. Por
exemplo, na geracdo do segundo harmdnico (GSH), no qual se necessita 0
casamento de fase, podendo ser utilizado lasers continuos de baixa poténcia, e
também tem custo bastante reduzido. Fétons CAE podem ser provenientes de
diversos processos de excitacdo nao linear. Sejam originados por um ion ou por um
grupo de ions. Sao caracterizados por processos cooperativos, que podem ser
ressonantes ou nao ressonantes, que € ocaso envolvendo fénons para que o

equilibrio energético seja mantido [24].

4.2- CAE a Partir de um Unico ion

Se considerarmos que a absorcédo e a emissdo de energia ocorrem a partir de niveis
energeéticos ressonantes com a energia de excitagcdo, ou seja, que nao haja a
necessidade da ativacdo de fénons, podemos representar esquematicamente o
processo CAE envolvendo um uUnico ion. Conforme mostra os esquemas da Figura
4.1.

- E3 A ] - E;
Y E> b 2
—E; —F, E;
a) b) c)

Figura 4.1: Esquema da luminescéncia CAE envolvendo um Unico ion: a) Absorcéo sequencial de

dois fétons, b) Gera¢éo de segundo harmdnico, e c) Absor¢do simultanea de dois fotons.

Na Figura 1, temos em a) o caso em que o ion absorve um féton e é elevado do

estado fundamental E; para o estado intermediario E;, logo apés, absorve um



Pagina |46

segundo féton e passa ao estado excitado Es. Depois ele decai par o estado
fundamental emitindo luminescéncia, caracterizando a absorgédo sequencial de dois
fotons. Em b) temos a geracdo de segundo harmbnico. JA em c) a absorcdo
simultanea de dois fétons, na qual o ion no estado fundamental é elevado a um
estado excitado a partir da absorcdo de dois fétons, uma vez que a energia de

apenas um destes fétons ndo é suficiente para a excitacao.

4.3- Absorcao Sequencial de Dois Fotons

A Absorcao Sequencial de Dois Fétons (ESA) — que deriva do inglés Excited State
Absorption - ou absorcdo de estado excitado, ou ainda absorcdo sequencial
ressonante de dois fotons, acontece quando, para excitar um determinado ion, sao
necessarios dois fétons da fonte de excitacdo. Apos absorver o primeiro foton o ion
vai do estado fundamental E; para um estado intermediario E;, em seguida absorve
0 segundo féton e passa para o nivel excitado Es. Apés relaxar neste ultimo nivel,

ele decai para o estado fundamental emitindo fluorescéncia anti-Stokes [24].

4.3.1- Geracao de Segundo Harmaonico (GSH)

Neste caso, um ion relaciona-se com dois fotons sucessivos. A energia dessa
interacdo é transferida para “vacuo”. Em seguida tem-se a luminescéncia no dobro
da frequéncia de excitacdo. O GSH € um processo que depende completamente das
propriedades néo lineares do material e da ndo ocorréncia do processo de absorcao

eletrbnica.

4.3.2- Absorcéao Simultanea de Dois Fotons

Este processo objetiva elevar um ion do estado E; a um estado E, sendo E; ¢ E> 0

estado fundamental e o excitado, respectivamente. Sao absorvidos dois fétons que,
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guando somadas as suas energias, tem-se uma ressonancia com a variacao de

energia entre os niveis E; e E;.

4.4- Processos Nao Ressonantes

Processos nos quais se necessita a ativacdo de fonos da matriz hospedeira séao
bastante comuns em situagdes reais. Os chamados processos ndo ressonantes, a
Figura 4.2 mostra esquematicamente alguns destes processos. Em a) e em b) temos
0S casos em que a energia do féton absorvido no processo de excitacdo € menor e
maior, respectivamente, do que a energia de separacdo entre 0s niveis em questéo.
No entanto, os processos CAE mais provaveis de ocorrer sdo: CAE por

Transferéncia de Energia e a Absorcdo de Estado Excitado, como sdo descritos a

sequir.
.......... : “f\N\/V\/) o
...... Fonons,
VAYAVAVAVAV. 2 Fénons E
£z NN, .. £ 1 AAAAN> Fénons
— E; |
a) b)
o

Figura 4.2 a) e b): Esquema representativo da processo de absorgcdo de um féton assistido por
fébnons, nos casos em que o féton tem energia maior e menor, respectivamente, que o “gap”; e em c)

quando s6 é possivel com a emissao de dois fénons;

’l

NNNN\>» Fénons NN\ Fonons 1

A

d) e)

Figura 4.2 d) e e): Esquema representativo da representam processos de transferéncia de energia

assistida por fénons;
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Figura 4.2 f): esquema representativo da transferéncia de dois fétons assistida por fénons.

4.4.1- Processo CAE por Transferéncia de Energia (ETU)

A sigla ETU vem do inglés Energy Transfer Upconversion. Neste processo

envolvem-se dois ions distintos, sendo um doador e outro aceitador de energia.

Cada um deles absorve um foton de excitacdo separadamente e promovem-se a um

estado intermediario. Posteriormente, o ion doador, por meio da relaxacao cruzada,

transfere energia para o ion aceitador, o qual é promovido ao estado excitado. Nem

sempre a energia transferida de um ion para outro é idéntica a separacéo energética

entre os niveis da transicdo, uma vez que a diferenca pode ser compensada por

fénos. Segue a representacédo esquematica na Figura 4.3:

Es

E;

E;

Figura 4.3: esquema representativo do processo de CAE por transferéncia de energia (ETU) entre

dois ions.
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4.4.2- Absorcao de Estado Excitado (ESA)

No processo de Absorcdo de Estado Excitado (ESA), um Unico ion € envolvido e
excitado pela absor¢cdo sequencial de dois ou mais fétons. Sendo que o primeiro
foton eleva o ion a um estado intermediario e o segundo o promove a um nivel

emissor de maior energia [16], como mostra a Figura 4.4.

Es

E>

\ 4 EI

Figura 4.4: esquema representativo da Absor¢éo de Estado Excitado.

Experimentalmente, € possivel se apontar que em certos luminoforos pode se
manifestar os dois processos CAE em simultaneidade: ESA e ETU. Sendo que em
ESA o tempo de excitacdo € muito pequeno, coincidente com o tempo de

bombeamento (ns) ao se utilizar um Laser pulsado, a exemplo do Laser Q-switch.

Em ETU aquela variacao de tempo € maior (us) [16].



CAPITULO 5

Materiais e Métodos

No capitulo que se segue serdo apresentados os materiais utilizados em nossos
experimentos, o método de preparacdo das amostras, bem como uma breve

discusséao sobre as técnicas de caracterizacdo destes materiais.
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5.1- Matriz Hospedeira

Ao se observar experimentalmente certos ions luminescentes em diferentes matrizes
hospedeiras, em geral, esses ions apresentardo propriedades distintas quando se
encontra em cada um dos diferentes ambientes. Assim, € de grande interesse para o
aperfeicoamento de materiais luminescentes, compreender a dependéncia das

propriedades desse centro ativador com sua matriz hospedeira.

Alguns parametros devem ser considerados, pois, podem influenciar nas
propriedades espectroscopicas dos ions, a exemplo da covaléncia, que se
caracteriza por compartilhar elétrons entre os atomos evolvidos, o que produz uma
atracdo mutua entre eles. Assim, essa interacao eletronica varia de acordo com a
separacdo dos orbitais. E também, a diferenca de energia entre o0s niveis

energéticos do ion varia com a covaléncia [26].

Outro fator importante € o campo cristalino. Este produz um campo elétrico em volta
do ion, o que influencia a posicéo dos espectros de determinadas transi¢coes opticas.
Estes, dentre outros parametros, levam a pesquisa dos mais variados materiais
hospedeiros dopados com diferentes ions ativadores que possam ter aplicacdes
diversas. Aplicacdes tais como em lasers, em lampadas fluorescentes, mostradores

opticos, geradores de luz branca, entre outros sistemas luminescentes.

Ja se sabe que as matrizes compostas pelos oxiortosilicatos ou silicatos de Terras
Raras, TR(SiO4)O, sé@o bons materiais luminescentes [27]. Estes silicatos
constituem-se por dois diferentes tipos de anions: os ions ortosilicato [(SiO4)* ] e os
fons oxi [O? ], que estdo ligados aos fons TR. Estes por sua vez, ocupam sitios
cristalograficos de baixa simetria [25, 27]. Um dos destaques deste grupo de
matrizes cristalinas é o oxiortosilicato de gadolinio, Gd,SiOs, pois € um material
hospedeiro que apresenta excelentes propriedades térmicas, quimicas e
luminescentes, quando dopados por diferentes ativadores TR**, o que o torna um
bom hospedeiro para sistemas laser e outros dispositivos geradores de luz branca

[24, 28].

Para a realizacdo deste trabalho foi utilizado o oxiortosilicato de gadolinio, Gd,SiOs3,

como matriz hospedeira, cujas propriedades espectroscopicas e estruturais ja sao
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bem estudadas [11]. Este material é conhecido por possuir uma estrutura
monoclinica, grupo espacial P21, e os fons Gd** distribuidos igualmente em dois
sitios cristalogréficos diferentes com baixa simetria, com nimeros de coordenacao

(NC) sendo, respectivamente, 9 e 7, conforme esquema da Figura 5.1 [11].

No sitio cristalografico onde NC vale 9 e a simetria aproximada é Cs, o ion Gd** se
liga a um fon de oxigénio isolado e a seis fons tetraédricos SiO, * . Sendo que a
ligagcdo com os ions tetraédricos é feita por meio de dois &tomos de oxigénio, em
dois deles, e através de um atomo de oxigénio, nos quatros restantes. Em ambos, a

distancia média da ligagdo do Gadolinio com Oxigénio € aproximadamente 2,49 A.

Ja no sitio cristalografico com NC igual a 7 e simetria aproximada de Cs,, 0s ions
Gd*" encontram-se ligados a trés fons de oxigénio isolados e também a trés ions
tetraédricos do tipo SiO, . Essas ligaces se d&do por meio de dois atomos de
oxigénio em um deles e por meio de um atomo de oxigénio nos outros dois deles,
onde distancia média da ligacdo Gd-O é aproximadamente 2,39 A. Essas distancias

sdo0 menores onde 0 ion oxigénio € isolado [11].

Figura 5.1: Esquema dos sitios de simetria e das distancias interatbmicas médias do Gd,SiOs
monoclinico pertencente ao grupo espacial P2y,.. Em ambos os sitios, o fon Gd** é representado pelo
circulo preenchido no centro das estruturas, O;, O,, O3z e O,4 se referem aos ions 0% pertencentes
aos grupos silicatos, representados pelos tetraedros, e Os aos ions O* n&o pertencentes aos silicatos
[11].
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5.2- Método de Sintese

Nos tempos atuais em industrias de materiais emissores de luz, a busca por alta
eficiéncia luminosa e resisténcia a radiacdes, por exemplo, € uma busca constate,
assim como a busca por novos materiais, 0 que requer o desenvolvimento de novos

métodos de sintese, que favoreca a melhoria no desempenho dos fosforos.

Sao diversos os métodos de sintese. Por exemplo, 0 método do sol-gel e da
precipitacdo de hidréxidos, onde sais de metais sdo reagidos e condensados em
uma massa pouco cristalina ou amorfa. Com o conveniente de eliminar as reagdes
incompletas. No entanto, materiais preparados por estes métodos requerem um
tratamento térmico a altas temperaturas a fim de adquirirem a cristalinidade

desejada e particulas pequenas.

Ja a sintese hidrotérmica € um método de decomposicdo a baixa temperatura e alta
pressdo, 0 que permite conseguir pés finos e bem cristalizados; nas reagbes de
estado sélido, onde sdo necessarios altas temperaturas, por volta 1600 °C, obtém-se

muitas vezes materiais indesejados presentes no produto final.

Dentre os muitos métodos, inclui-se também o processo de sintese por combustéao
[30]. Este foi 0 método escolhido para a sintese das nossas amostras. E um método
gue tem sido bastante utilizado na preparacdo de lumindforos durante os ultimos

anos.

A sintese por combustdo permite conseguir pos altamente cristalinos e com
tamanhos variados, que podem chegar a escala nanométrica. Também permite um
bom controle de certas caracteristicas importantes para o material sintetizado. Tais
como a pureza, a homogeneidade quimica, a forma e o tamanho das particulas.
Além de que o aparato experimental para sua realizacdo € bastante simples.
Também € um processo que requer pouco tempo de preparacéo [26]. Todos esses
fatores tornam a sintese de combustdo um método de baixo custo e muito

interessante no desenvolvimento deste trabalho.

Em sua simplicidade este método constitui-se basicamente da mistura dos
reagentes em solucdo aquosa. Sao utilizados os nitratos metalicos com um

combustivel, que pode ser a uréia ou a glicina, por exemplo. Aguecendo-se a
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mistura provoca-se uma autoignicdo o que da inicio a uma reagdo de combustao.
Apds essa reagdo, obtém-se como resultado um produto seco, normalmente
bastante cristalino e n&o aglomerado. Independentemente da escolha do
combustivel, ha sempre a liberacédo de gases durante a reacao de queima, tais como
NO, CO2, Oy, Na. E essa liberacdo gasosa favorece a obtengcdo de um produto final

bem mais desaglomerado e poroso.

Esta liberacdo gasosa a altas temperaturas é responsavel por perdas significantes
de energia proprias deste processo de sintese. Esta energia, proveniente da reacdo
dos nitratos com o combustivel, aquece o sistema, levando-o rapidamente a
temperaturas que podem se aproximar de 2000 K. Isso que garante a pureza e a
cristalinidade do produto final. Alguns parametros que podem influenciar a reacéo
devem ser levados em conta. Sao eles: a espécie do combustivel, a razéo
combustivel-oxidante, a temperatura do ponto de ignicdo e a quantidade de agua da

mistura precursora [26].

5.3- Preparacdo das Amostras

Ao se preparar amostras, devem ser feitas as seguintes consideracdes: a relacéo
estequiométrica adequada entre a quantidade dos nitratos (oxidantes) com o
combustivel (redutores), com o objetivo de se obter o maximo de liberagcéo
energética para a reacdo; determinar a razdo da mistura redox, ou seja, a relacéao
das quantidades do combustivel com os nitratos, de forma que possam reagir
completamente. Isso pode ser feito tomando como base o calculo das valéncias de
reducdo e oxidacdo dos compostos da mistura [27, 13, 14, 15]. Usualmente,
segundo a quimica dos propelentes, em uma reacdo de combustédo, os produtos sédo
CO,, H,O e N, Assim, podemos considerar o0 oxigénio e 0 nitrogénio como
elementos oxidantes, com valéncias +4 e 0, respectivamente; o carbono e o

hidrogénio como redutores, com valéncias +4 e +1, respectivamente.

Desse modo, combustiveis como a glicina (NH,CH,CO,H) e a uréia (CH4N,0)
possuem valéncias +9 e +6, respectivamente. Esses combustiveis se diferenciam

em aspectos como a quantidade de gases liberados na reagao, bem como no poder
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de reducdo, o que pode afetar as caracteristicas dos produtos da reagdo, uma vez
gue o calor dissipado aumenta proporcionalmente com a quantidade de gases
liberada. No caso do uso da uréia, a reacdo de combustdo gera uma chama

flamejante que aumenta a temperatura do meio reacional [31].

5.4- Preparacdo das Amostras de Gd,SiOs Dopadas com Er’* e

Codopada com Yb*"

Os p6s de oxiortosilicato de gadolinio, preparados com Y e sem Y, dopado com Er**
e codopado com Yb* foram preparados através do método de sintese por
combustdo. Os materiais iniciais utilizados foram o nitrato de érbio: Er(NO3)3 * 6H,0,
Aldrich, 99,9%; o nitrato de itérbio: Yb(NO3); * 6H,0, Aldrich, 98%; o nitrato de
gadolinio: Gd(NO3)3 * 6H,0, Aldrich, 98%; o dioxido de silicio SiO, (com diametro de
14 nm); e como combustivel foi utilizado a uréia: CH4sN,O, sigma, 99,5%. Sendo que
o nitrato de itérbio foi utilizado apenas na preparacdo das amostras codopadas com

aquele elemento.

Outros agentes também podem ser utilizados como combustivel para a reacdo de
combustao, tais como a glicina e o acido citrico. Entretanto, a sua escolha pode
influenciar nas propriedades espectroscépicas do material, sobretudo na intensidade
luminescente [16]. Essa variacdo se da, principalmente, em decorréncia da
temperatura da reacdo associada a cada combustivel. Em nosso caso, foi utilizada
apenas a ureia, uma vez que se trata de um material de baixo custo de aquisicao e,
principalmente, por proporcionar uma maior temperatura no meio reacional, o que
favorece a diminuicdo das impurezas bem como o aumento da cristalinidade do
material. E estes sao fatores que contribuem para a emissdo da luminescéncia que

buscamos.

Abaixo temos a equacao quimica exotérmica, que ocorre a aproximadamente 500
°C. Esta equacdo representa o processo de producdo das amostras de Gd,SiOs
puras. Assim, para o caso da producdo das amostras codopadas acrescentou-se 0s

nitratos dos respectivos elementos:
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2Gd(NOs3)s(aq.) + 1SiO, + 5CH4N20 (aq.) — Gd,SiOs (s6l.) + 10H,0(gas.) +
8N>(gas.) + 5CO, (gas.)

Os materiais iniciais, que sao os nitratos, o diéxido de silicio e o combustivel, foram
dissolvidos em aproximadamente 25 ml de &gua deionizada. Apds a mistura, a
solucédo foi agitada constantemente por 10 minutos até se obter uma substancia
gelatinosa incolor homogénea. Em seguida a mistura foi a um forno pré-aquecido a
500 °C até a ignicao e da inicio a uma rapida reacdo de combustdo, a mesma
descrita acima, produzindo assim, como produto, um pd seco e desaglomerado.
Durante essa etapa do processo as temperaturas sao muito elevadas e também
ocorre a liberacdo de gases como N, CO,, NO e O,. Estes gases se expandem
rapidamente o que contribui para a desaglomerardo do material e para o0 aumento da

porosidade deste produto final. O que é util, pois resulta em pds bastante finos.

Inevitavelmente, em decorréncia do processo da combustdo, restam certos residuos
no produto final da reacdo. Objetivando eliminar esses residuos, e para definir a
fase cristalina do produto, foi realizado o tratamento térmico das amostras a uma
temperatura de 1200 °C por quatro horas. Essa é a temperatura ideal para a
formacédo da fase X1-Gd,SiOs, que € a fase esperada em nosso trabalho. Decorridas
as quatro hora iniciou-se o processo de resfriamento das, a uma taxa 100 °C / hora.
A Figura 6.2 representa o esquema do processo de fabricacdo, bem como algumas

fotos das nossas amostras.
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Solucdo Aquosa
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Combustio Térmico

Figura 5.2: Diagrama esquemaético do processo de sintese e algumas imagens das amostras.

5.4.1- Caracterizagcao do Material

Em geral ndo se consegue apenas o produto desejado na sintese das amostras de

um material. Surgem também outras composi¢cdes quimicas, além de fases
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cristalinas diversas, com caracteristicas diferenciadas das desejadas. Portanto,

técnicas complementares sdo necessarias para a caracterizacdo desse material.

Para se determinar a estrutura cristalina de um material, normalmente se utiliza de
técnicas de difracdo, como por exemplo, a difracdo de raios-x, de elétrons ou de
néutrons. Adicionalmente, a espectroscopia de massa e a analise elemental
esclarecem a composicao quimica de cada fase. J& as caracteristicas fisicas como o
tamanho, a morfologia, a quantidade e a distribuicdo destas fases, bem como os
defeitos cristalinos podem ser estudados através das microscopias 6ptica, eletrbnica

de varredura e eletronica de transmissao [32].

5.4.2- Difracéo de Raios-X (DRX)

Um dos pioneiros na utilizacao da técnica de difracdo de raios-X para caracterizacao
de materiais cristalinos foi feita pelo fisico alemado Max Von Laue, no inicio do século
XX [33]. Os Raios-X utilizados nesta técnica sédo produzidos a partir de elétrons que
interagem “muito violentamente” com os atomos do material em analise. Esta

interacdo se da, basicamente, de duas maneiras:

|- Um elétron em alta velocidade retira do interior do atomo outro elétron,
ionizando este atomo. Com isso, um elétron de uma camada mais externa
pode se deslocar e preencher a vacancia do elétron removido. Essa
dindmica eletrénica pode liberar energia na forma de raios-X (radiagao Ka,

KB, etc.), conforme esquema na Figura 5.3 a).

[l- Um elétron pode ser bruscamente desacelerado ao passar por um campo
elétrico muito forte gerado pelo ndcleo atémico. Essa desaceleracéo
provoca a perda de energia, que é liberada na forma de Raios-X,

esquematizado na Figura 5.3 b).
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Elétron Incidente Elétron Removido
Foton de Raio-X

[ [
. l a)

Figura 5.3 a): esquema representativo da producdo de Raios-X por ionizagéao;

Elétron Acelerado (E;)

Foton de Raio-X

E>E;

@ Elétron Desacelerado (E>) b)

Figura 5.3 b): esquema representativo da producédo de Raios-X por frenagem.

Sendo ambos o0s processos descritos anteriormente quanticos, o decaimento
energético do elétron se da por meio de fotons de Raios-X com frequéncia v. Os
Raios-X produzido independem da natureza dos atomos que 0 gera, possui certa
dependéncia apenas com a maxima energia de bombardeamento dos elétrons [34,
35].

Grosso modo, um tubo de Raio-X, constitui-se de uma ampola de vidro selada a
vacuo, que contem um filamento metalico. Este filamento, quando aquecido pela
passagem de corrente elétrica, libera elétrons que sdo acelerados por um campo
elétrico até atingirem o alvo (ou anodo). Os alvos mais comuns sdo constituidos de

cobre, ferro, molibdénio ou outros metais capazes de produzir radiacdo com

comprimentos de onda entre 0,5 e 2,5 A [36].
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Existem alguns métodos de deteccao da difracdo de Raios-X em meio cristalino. No
entanto, em nosso trabalho, essa deteccdo é feita pelo método do pd, que
rotineiramente é utilizado para investigacdo de grdos policristalinos submetidos a
uma radiacdo monocromatica, a exemplo da Ka. Durante 0 processo 0s raios sdo
difratados pelos gréos cuja orientacdo forma um angulo 6 em relacdo aos planos
cristalinos do material. Esse angulo satisfaca a Lei de Bragg para o comprimento de

onda incidente.

A Lei de Bragg € utilizada como base para o método de caracterizacdo por DRX.
Segundo esta lei, a DRX depende do espalhamento elastico dos Raios-X em uma
rede cristalina periédica. No esquema da Figura 3.4, um conjunto de planos
cristalinos com distancia interplanar d é atingido por um feixe de Raio-X, cujo angulo
de incidéncia é 6. A lei de Bragg diz que, se dois feixes paralelos incidirem sobre
estes planos cristalinos, os feixes refletidos por dois destes planos subsequentes
apresentardo o fendbmeno da difracdo. Ou seja, se a diferenca entre seus caminhos
oticos for um numero inteiro do comprimento de onda incidente, ocorrera
superposicao construtiva; caso contrario, havera superposicao destrutiva. Esta lei é

expressa na equacéo 5.1 abaixo [33, 37]:
nld = 2dsinf (5.1)

Onde n € um nUmero inteiro.

Raios-X
Difratados

Raios-X
Incidentes

Figura 5.4: Difracé@o de raios-X por um grupo de planos paralelos com espagamento interplanar d.
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Fazendo a andlise do feixe de Raios-X difratado, € possivel colher informacdes
sobre o arranjo atdémico do cristal, isto é, a simetria e as distancias interatbmicas que
determinam a célula unitaria. Assim, a andlise do espectro de DRX das amostras
requer um conhecimento prévio das simetrias envolvidas no empacotamento dos
atomos que compfBem o material, ou seja, de sua estrutura cristalina. Estas
estruturas podem ser classificadas como monoclinica, triclinica, ortorrémbica,
tetragonal, hexagonal e cubica. Partindo do Método de Scherrer, o tamanho médio
dos cristalitos em uma determinada direcao cristalografica (h,k,l), também podem ser
conferidos na largura a meia altura do pico de difracdo [37]. O diametro médio dos

cristalitos é dado por:

= kA (5.2)
B cosB

Onde 1 é o comprimento de onda dos Raios-X, € a largura maxima em radianos,
da metade da intensidade maxima do Raio-X, k € uma constante caracteristica da

morfologia das particulas e 8 o é o angulo de Bragg.

5.4.3- Caracterizacéo Otica

Para a caracterizacdo Otica das amostras foram preparadas pastilhas do po
prensado, com 3 mm de diametro e 2 mm de espessura. Estas pastilhas foram

mantidas fixas entre duas finas placas de vidro transparente.

Inicialmente foram coletados os espectros de absor¢do das amostras. Para tanto, foi
utilizado um aparato experimental constituido por uma lampada de tungsténio como
fonte de excitacdo (Ocean Optics LS-1) incidente sobre o material, uma lente
colimadora para focalizar o feixe incidente e uma fibra ética para direcionar transmitir
o sinal até um espectrofotdmetro. E por fim, um computador para registrar o espectro
de absorcdo das amostras. A Figura 5.5 a seguir mostra 0 aparato experimental

descrito.
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Lente Amostra

Fonte de Excitacido ﬂ

Fibra Otica

Computador

Figura 5.5: esquema representativo do aparato experimental para obtencéo do espectro de absor¢éo

das amostras.

Para a obtencdo dos espectros de luminescéncia CAE das amostras de
oxiortosilicato de gadolinio dopadas com érbio e codopadas com itérbio, [Gd,SiOs:
Er** - Yb*], com concentracées estimadas em 5 % em peso Er** e 1 % em peso de
Yb**, quando preparadas com 1 % em peso de itrio e sem itrio, foi utilizado um

aparato experimental ilustrado na Figura 5.6 abaixo.

Choper

Lente
Laser de Excitacao n

Monocromador +
_ U Fotomultiplicador

Computador

Osciloscopio

Figura 5.6: esquema representativo do aparato experimental utilizado para estudo da luminescéncia
CAE.
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O aparato é constituido por um laser de diodo continuo como fonte de excitacéo,
emitindo em 975 nm e intensidade 2.108 W /m?, calculada no Apéndice B. O
diametro do feixe do laser foi focalizado na amostra usando uma lente de 10 cm de
distancia focal. O sinal éptico foi coletado por fibra 6ptica que se conecta a um
espectrometro compacto modular (Ocean Optics USB 2000) com uma fenda de
entrada de largura de 200 pym e resolugéo de 6,7 nm, constituida por uma rede de
difracdo e um arranjo de Dispositivo de Carga Acoplada (CCD). O que permite
coletar o espectro de luminescéncia na faixa de 200 a 1100 nm, simultaneamente.
Com o intuito de evitar a saturacao do sinal coletado, foi utilizado um filtro de corte,

gue tem a funcéo de absorver o sinal do laser.



CAPITULO 6

Resultados e Discussao

Nesta secdo serdo apresentados o0s resultados e as discussbes sobre os
experimentos realizados durante o trabalho. E analisada a luminescéncia CAE
emitida pelo material produzido e, partindo dos dados experimentais coletados, séo
estimados os parametros radiativos, tais como os parametros de intensidade de
Judd-Ofelt, o tempo de vida da luminescéncia e os coeficientes de emisséo
espontanea. Estes resultados sdo comparados por meio de um ajuste teorico-
experimental, que é feito utilizando um sistema de equacdes de taxa. Estas
equacdes descrevem a evolucdo temporal da luminescéncia [Apéndice B]. Também
sdo apresentados o0s resultados da caracterizacdo otica do material e o ajuste

tedrico experimental da luminescéncia CAE.
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6.1- Caracterizacao das Amostras por DRX e EDS

Os difratogramas foram obtidos via DRX em pd, utilizando um difratbmetro “INEL
DIFFRACTOMETER EQUINOX 1000”, com a radiacdo de um alvo de berilio,
operado a 30 kV e 30 mA. Os padrdes do DRX dos pOs sdo apresentados nas
Figuras 6.1 e mostram os picos caracteristicos da fase cristalina X,-TR,SiOs Os
dados foram coletados em geometria plana, com passos de 0.02 graus e com um
tempo de acumulacdo de 30 segundos por passo. Os indices entre parénteses se
referem aos indices de Miller. A anélise foi feita em amostras de Gd,SiOs dopada
com 0,5 % em peso de Er** e também quando codopadas com 0,1 % em peso de
Yb**, produzidas por sintese de combustdo a 500 °C e tratadas a 1200 °C por quatro

horas.

A Figura 6.1 a) mostra o difratograma das amostras dopas e codopadas antes do
tratamento térmico. Ja4 na Figura 6.1 b) € mostrado o difratograma das mesmas
amostras apds passarem pelo tratamento térmico (TT). E possivel, apoés o TT,
observar um aumento na quantidade de picos, e também que estes picos sdo mais
bem definidos. Isso indica que a cristalinidade do material obteve um aumento
expressivo apds as amostras passarem pelo TT, e isso se traduz em uma maior

eficiéncia na emisséo de luminescéncia CAE pelo material.

—— Gd,Si0g: Er{0.5)
——— Gd2Si05: Er{0.5) - Yb(0.1)

@10} 244
(-202)

- -
o =
o =
— ™

—

Dif. Raio-X {uni. arbit.)

26
Figura 6.1 a): DRX antes do tratamento térmico
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Figura 6.1 b): DRX depois do tratamento térmico a 1200 °C por quatro horas.

Os elementos quimicos presentes na composicdo das amostras foram investigados
por meio da técnica de EDS. Os resultados obtidos para os poOs preparados
utilizando uréia (CH4N,0O) como combustivel sdo mostrados na Figura 6.2. Em a) é
possivel se observar o0s picos associados aos elementos componentes das
amostras: Gd, Si e 0 O. Em b) se observa também a presenca do Er, além de alguns
elementos como o Ge, caracterizado como impureza de dificil eliminacédo. O Yb néo
aparece, e sua auséncia é atribuida a baixa concentracdo na amostra, apenas 0,1 %

em peso.

- Spectrum 4
Wt% o
Gd 696 61
(0] 186 44
Er 6.3 58
Si 5.5 17

Figura 6.2 a): EDS da amostra de Gd,SiO:s.
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Figura 6.2 b): EDS da amostra de Gd,SiOs : Er*" - Yb*".

6.2- Morfologia através da Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV)

A Microscopia Eletrbnica da Varredura (MEV) consegue produzir imagens
tridimensionais com alta resolugdo, 0 que nos permite observar a maioria das
propriedades morfolégicas do material analisado. A Figura 6.3 mostra as imagens

das nossas amostras, obtidas pela técnica de MEV em duas escalas: 5 um e 10 um.

E possivel enxergar uma estrutura bastante irregular e com muita porosidade, tipica
do material na forma de pé. E principalmente, buscamos observar se a presenca dos
ions dopantes poderia alterar a morfologia do nosso material e, consequentemente,
a estrutura cristalina de nosso interesse, X»-TR,SiOs. Analisando as imagens
podemos confirmar que a estrutura morfolégica se manteve, mesmo quando o
material foi dopado e codopados com Er** e Yb**, respectivamente. E assim,

podemos dizer que a estrutura cristalina também se manteve.



Pagina |68

SEM HV: 5.0 kV WD: 16.66 mm I VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 16.87 mm VEGA3 TESCAN

View field: 46.3 pm Det: SE 10 pm View field: 27.6 pm Det: SE 5pum
SEM MAG: 2.99 kx | Date(m/dly): 08/22/14 Performance in nanospace SEM MAG: 5.01 kx | Date(m/dly): 08/22/14 Performance in nanospace

Figura 6.3 a): Imagens do MEV em escala de 5 e 10 um, das amostras dopadas: Gd,SiOs : Er*.

&

WD: 16.87 mm SEM HV: 5.0 kV WD: 16.55 mm [ VEGA3 TESéAII
View field: 55.4 pm Det: SE 10 pm View field: 27.5 pm Det: SE
SEM MAG: 2.50 kx | Date(midly). 08/22/14 Performance in nanospace SEM MAG: 5.03 kx | Date(m/dly): 08/22/14 Performance in nanospace

Figura 6.3 b): Imagens do MEV também em escala de 5 e 10 um, das amostras codopadas:
Gd,SiOs: Er*" — Yb*".

6.3- Estudo da Luminescéncia CAE emitida por Gd,SiOs: Er¥* e
por Gd,SiOs: Er¥*-Yb**

A Luminescéncia CAE, conforme descrito no capitulo 4, consiste na geracéo de luz
com energia maior do que a energia da radiagdo de excitagdo. Com isso, em nosso

experimento, o material foi excitado com laser de diodo com comprimento de onda
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no infravermelho préximo, A = 975 nm, com o0 objetivando promover as emissées
caracteristicas do fon Er*", principalmente na faixa do verde. A emissdo na faixa do
vermelho também aparece, no entanto em menor intensidade. Essa emissdo néo é

de nosso interesse.

6.3.1- Andlise da Emissédo do Er®* nas Amostras de Gd,SiOs: Er**

Foram estudados os espectros da emissao visivel das amostras de Gd,SiOs, com
concentracdo de 0,5 % em peso de Er*, como dopante. Os resultados da
luminescéncia CAE emitida por estas amostras sao mostrados na Figura 6.4.

Podem ser observadas bandas de luminescéncia em torno de 523, 537 nm,
correspondentes a transigdo “Hii > “lisy2, € 548, 553 e 561 nm, correspondentes a
transicdo *Ss, = “Iis» caracteristicos do verde; bem como nas faixas de 654, 660,
674 e 881 nm, correspondentes & transicao “Fg > “l1s/2, caracteristicos do vermelho.
Entretanto, a emissdo que mais nos interessa é a na cor verde mais intensa,
proximo de 561 nm, que diz respeito & transicéo do nivel excitado “Sgz, para o nivel

fundamental *l;5;, do Er®*, conforme esquematizado na Figura 6.5.

i —m 4
S32° N1si2

Gd;Si0g: Er(0.5)

Fexcitacio 280NM

— 2H J—— 4|
11i2 1512

Intensidade CAE (u.a)

4 4
. Fgiz —=l4512

I I
500 550 G600 850 700

= (nm)

Figura 6.4: Espectro de emisséo de luminescéncia CAE emitida pelas amostras Gd,SiOs: Er** (0.5).
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Figura 6.5: Esquema de niveis de energia do Er* eas transi¢cdes correspondentes as emissdes do

verde e do vermelho.

Sabe-se que a intensidade da luminescéncia CAE, proporcional a intensidade do
laser de excitacdo elevada a enésima, ou seja, I,z = IV. Assim, o gréafico de
Ln[l;4g] em funcdo de Ln[I] nos fornece uma reta em escala logaritmica com
inclinacdo n. Se n vale aproximadamente 2 significa que sao absorvidos dois fotons
de excitacdo para se gerar a luminescéncia CAE. Para as amostras dopadas com
Er** a emissdo na faixa de 553 nm, em funcdo da poténcia do laser de excitacao,
onde n € a inclinacdo da curva, € mostrado na Figura 6.6. Esse é o comportamento
nao linear que se espera em um processo de excitacdo envolvendo mais de um

féton de excitacao.

CAE a 561 nm
Inclinacao: 1.75

Intensidade da Luminescéncia

T T
1000

0 100
Poténcia do Laser (u.a)

Figura 6.6: Intensidade da Luminescéncia CAE a 561 nm da amostra de Gd,SiOs: Er*, em fungéo da

poténcia do laser em escala logaritmica.
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6.3.2- Parametros de Intensidade de Judd-Ofelt

Ainda h& controvérsias com relacdo ao significado fisico dos parametros de
intensidade de Judd-Ofelt. Entretanto, muitos autores os relacionam com as

mudancas no campo cristalino ao redor do ion TR em questao [47].

Se utilizarmos a probabilidade de emissdo espontanea (ou coeficiente de Einstein)
abaixo, conforme resolvida no Apéndice B, temos:

(6.1)

64 mte*v3 0, 2
Iy — R (@D)] rpr
y(a),AJ") x( o3 >A=E“621+1(a]”U lay’)

Sendo Q os parametros de intensidade de Judd-Ofelt, n o indice de refracdo da
matriz hospedeira, que no caso da Gd,SiOs vale 1.89, e y € o fator de corregéo de
campo de Lorentz dados por [48]:
(n? + 2)? n(n? + 2)2 (6.2)
Xabs = T e Xemis = T
Assim, conforme os calculos do Apéndice B, para todos os parametros de

intensidade [46] tém-se os valores para os coeficientes de Einstein e seus

respectivos comprimentos de onda de emissdo mostrados na Tabela 6.2.

Utilizando o software “Origin Pro 8” foram obtidas as larguras de banda a meia altura
das transicoes em questdo. Seus respectivos valores sdo AAy, =30 nm e A),, =
8 nm, corepondentes as transicdes *lis; 5 ‘1112 € *l112 5 *F72, respectivamente. Este
resultado é utilizado nos célculos para estimar a secdo de choque de absorcéo do
Er**, que foram obtidos com o auxilio do software “Wolfram Mathematica 7.0”
conforme mostrado no Apéndice B. A secdo de choque de absorcdo do Yb** vem da

literatura.

Tabela 6.1: Valores obtidos a partir do espectro de luminescéncia das amostras.

Ago = 553 nm Aso = 561 nm Ay = 660 nm

Y40 = 1284 s71 Yso = 1284 s71 Ya0 = 1702571

n = 1,89 AXp; = 30 nm AA,, = 8 nm
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6.3.3- Diagrama de Niveis de Energia e Equacdes de Taxa

Para se entender melhor os mecanismos de emissao de luminescéncia CAE pelas
nossas amostras, é proposto um modelo de equacdes de taxa [Apéndice B] que
descrevem a taxa de variacdo populacional dos elétrons em cada nivel energético
gue faz parte das transicbes em questdo. Estas equacdes podem descrever desde a
0 processo de absorcao do estado fundamental, passando pela absorcao do estado
excitado, até a relaxacdo ndo radiativa e, consequentemente, a emissao CAE
correspondente ao comprimento de onda da luz visivel de cor verde. Para tanto se
faz necessario mostrar um modelo de niveis de energia do Re**, como mostrado no

esquema da Figura 6.7:

25+
7 — ‘Fon
A
20 A .- 2Hun
s _ 4S3 5)
£ 4
g 15— i o— Fon @
> : .
= - | CY) )
ec) . ;
g0 :
£ 104 —.:\—74-‘ Tun @
= :
= P
= — Tan o)
5— :
‘W1
; A A J
0— —=+ Tisn 0))
Er*

Figura 6.7: Diagrama dos niveis de energia do Er**, relevantes em nosso trabalho.

O processo de excitacéo dos fons de Er®*, ou seja, o processo de populacdo do nivel
S, do Er®** se da pela absorcéo sequencial de dois fétons. Por meio da excitagéo
direta com comprimento de onde de 975 nm ocorre uma absorcdo do estado
fundamental que popula o nivel intermediario “l1, uma vez que este nivel
energético se encontra em ressonancia com a energia de excitacdo. A partir dele

pode ocorrer uma absorcdo do estado excitado - ESA (que vem do Inglés Excited
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State Absortion), que popula o nivel excitado *F7,. Apés sofrer relaxacdo n&o
radiativa para os niveis “Hi1z € *Sap, 0 nivel *Fy; emite a luminescéncia verde que

buscamos em nosso estudo.

Entendido este diagrama, pode-se entdo escrever o modelo de equacdes de taxa
gue descrevem a variacdo da densidade populacional de cada nivel energético.

Estas equacdes sao resolvidas no Apéndice B.

dN
ol = —RoNo[t] + y1oN1[t] + v20N2[t] + y3oN3[t] + V4o N4lt] + v5oN5t]
- (6.3)
+ W N [tIN,[t]
dN '
dlt[t] = —Y10N1[t] + v21 N2 [t] + y31 Na[t] + v41 Ny[t] + v51 Ns[t] D
N .5
dzt[t] = —RyNy [t] = (v21 + v20) N2 [t] = 2W N, [€]N; [t] + RN, [t] (©2)
+ V32 N3 [t] + vazNo[t] + 52 Ns[t] + RoNo[t]
dN '
dgt[t] = —(Y32 + V31 + Y30)N3[t] + vasNy[t] + v53Ns]t] (@0
dN '
c;t[t] = —(Yaz + Va2 + Va1 t Yao)Nu[t] + v54Ns[t] e
dNg[t (6.8)

]
= —(Vs4 +V¥s3 + Y52 + Y51 + V50)Ns[t] + RyN, [t] + Wi N, [t]N,[t]

Para se resolver as equacfes de taxa para as amostras dopadas Gd,SiOs: Er®*
fizemos algumas consideracdes iniciais. No instante t = 0, a densidade populacional

de cada nivel energético envolvido séo tais que:

No[0] =1, N;[0] =0, N,[0]=0, N5[0] =0, N,[0] =0, Nc[0]=0
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6.3.4- Calculo dos Parametros de Probabilidade da Transicao

Radiativa

Em nossos célculos foram utilizados os valores dos parametros de intensidade
0,,Q, e Qg calculados por Xiaodong Xu at all, [46], como mostrado na Tabela

6.3:

Tabela 6.2: Parametros de intensidade [46].

ﬂz 94 96

6,168.10729¢m? 1,878.107%2%¢m? 1,255.1072%¢m?

e Para a Absorcgéo

Os parametros de transicao radiativa de absorcao séo calculados no Apéndice B, e
os valores de U,, U, e Uy sao obtidos no manual de Carnall, [5]. Segue a tabela

6.4 com seus respectivos valores:

Tabela 6.3: parametros de transi¢cao radiativa de absorcao [5].

Yl1sz > *liz (Y

s > *12 (Er

Ylizrz > *Fap2 (Er)

Yo2 = 531,32 S_l

Y25 = 5971,47 s71

Yo7 = 357,64 571

U, U, Ue

U, U, Ue

U, U, Ue

0,0276 | 0,0002 | 0,3942

0,0032 | 0,0053 | 0,1545

0,0276 | 0,0002 | 0,3942

ePara a Emissao

Ja os parametros de transicdo radiativa de emissdo utilizados sdo calculados por

Xiaodong Xu at all, [46], conforme a Tabela 6.4.




Tabela 6.4): Pardmetros de transi¢do radiativa de emissao [46].
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“latz > “lisz (Er*Y) | y;0 = 185571 “liaz > “liap (Er¥) |y, = 46571
“lie > “hisiz (Er*) | yz0 = 193571 Moz > iz (B [ya = 60571
Yoz > *lisp2 (Er™) Y30 = 200571 “Foz > *l1z2 (Er™) Ya1 = 94571
For > “hs2 (Er”") | y40 = 1702571 *Sar > s (Br*) | ys; = 54857
*San > “hisn (Er) | yso = 1284571 Ylora = 111 (Er’) Y3, = 4s7t
For > lorz (Er3+) Yoz =757t *Farz = “liar (Er3+) Yaz = 80571
"S112 > Moz (Er™) | ys3 = 7257 "Saz > “huz (Er) | ys, = 4057t
*San > Sz (Er*) | ysy = 1571 - -

6.3.5-Secao de Choque de Absorcéo e Taxa de Bombeamento

As secdes de choque de absorcéo e as taxas de bombeamento, nas transicdes “I1s/

= Yl (Er*), Yz > *Frz (ErY) e *lisz > *lie (Yb®') também sdo calculados no

Apéndice B. Seus respectivos valores dados na Tabela 6.5.

Tabela 6.5): Se¢cbes de choque de absorcéo.

s > *12 (Er

a1z > *Fap2 (Er™)

*F1i2 > *Fs2 (Yb™)

Ogp = 5,94‘ . 10_25m2

0,5 = 1,28.1072°m?

Op1 = 1,83 . 10_247712

Tabela 6.6): taxas de bombeamento.

s > *12 (Er)

Y112 > *Fap2 (Er¥)

“Fz2 = “Fsi2 (Yb™)

R, =23,81W/]

R, =51,63W/]

Ry =73,36W/]

6.4- Dinamica Temporal da Luminescéncia CAE

Na Figura 6.7 temos o gréfico da dinamica temporal da luminescéncia CAE emitida

pelas amostras dopadas com Er®*.
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Figura 6.8: Dinamica temporal da luminescéncia CAE emitida pelas amostras dopadas com Er** e
codopadas com Er** e Yb*".

6.4.1- Ajuste Teorico-Experimental das Amostras Dopadas -
Gd,SiOs: Er**

Resolvendo o grupo de equacdes de taxa proposto acima (Apéndice B), com auxilio
do software “Wolfran Mathematca 7”, pode-se observar que a sobreposicdo dos
graficos tedrico e experimental do comportamento da luminescéncia emitida pelas
amostras em funcdo do tempo, obtemos um ajuste tedrico-experimental aceitavel,
tanto para as amostras dopadas como para as amostras codopadas. Conforme
mostrado na Figura 6.8. Foi usada a taxa de transferéncia de energia We CcOmo

parametro de ajuste. Para as amostras de Gd,SiOs: Er®* W vale 1800 s™.
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Figura 6.8 a): Ajuste teorico-experimental da dindmica da luminescéncia emitida pelas amostras de
Gd,SiOs: Er**. Sendo a curva tedrica tracejada em vermelho e a curva experimental continua em

verde.

6.5- Andalise da Emissédo Er** nas Amostras Gd,SiOs: Er¥*-Yb®*

Também foram observados os espectros de emissao visivel das amostras Gd,SiOs:
Er** - Yb**, com concentracdo de 0,5 % em peso de Er®*, como dopante, e 0,1 % em

peso de Yb**, como elemento codopante. A Figura 6.8 b) este espectro.

4 4
. Sy lisn
= Gd,Si0,:Yb(0,1) Er(0.5)
= -
m ) . 7Lexcitag:ﬁo' 980nm
H, —I
< | 1112 1612
(&)
[
T
m .
)
7]
c
R
c 4 4.‘4
= Fo L5z
T T T T T T T T T
500 550 600 650 700

A (nm)
Figura 6.8 b): Espectro de emiss&o de luminescéncia CAE emitida pelas amostras Gd,SiOs: Er**
(0.5) - Yb**(0,1).
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A Figura 6.9 mostra o gréafico de Ln[l.4z] em funcdo de Ln[I], e este grafico, em
escala logaritmica, nos fornece uma reta com inclinagdo n que vale
aproximadamente 2, isso mais uma vez nos diz que sdo absorvidos dois fétons de
excitacdo para se gerar um foton de Iluminescéncia CAE. Essa emissao
correspondente a faixa de 561 nm.

CAE a 561 nm
Inclinacao: 1.75

Intensidade da Luminescéncia

o 100 1000
FPoténcia do Laser

iy
o

Figura 6.9: Intensidade da Luminescéncia CAE a 561 nm da amostra de Gd,SiOs: Er¥ - Yb*, em

funcao da poténcia do laser em escala logaritmica.

6.5.1- Diagrama de Niveis de Energia e Equacdes de Taxa

Assim como foi feito para as amostras dopadas, a fim de se entender melhor o
mecanismo de emissdo de luminescéncia CAE emitida pelas amostras codopadas
com Er*" e Yb**, é proposto um modelo de equacdes de taxa que descrevem a taxa
de variacdo populacional dos elétrons em cada nivel energético que faz parte das
transicbes em questdo, agora acrescidas das equacfes correspondentes aos niveis

energéticos do fon Yb**.

A Figura 6.10 mostra esquematicamente o diagrama dos niveis energéticos, bem

como as transicfes que ocorrem no material.
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Figura 6.10: Diagrama dos niveis de energia dos elementos Er** e Yb**, relevantes em nosso

trabalho.

Neste caso em que as amostras s&o codopadas com elemento Yb**, a absorcéo do
estado excitado — ESA é assistida pela transferéncia de energia do nivel *Fs;, do
Yb®* para o nivel intermediario “l,1, do Er®*, conforme esquematizado (seta laranja)
na Figura 6.10. O que se acredita favorecer a diminuicdo no tempo de subida da
luminescéncia CAE emitida pelo material. Com isso tem-se o acréscimo de mais
duas equacdes ao conjunto de equacdes de taxa descrito acima. Estas equacdes
sdo referentes a variacéo temporal da populacéo eletronica do Yb**. Assim, tem-se o

seguinte modelo de equacdes de taxa, que também sao resolvidas no Apéndice B:

dl\(]jot[t] = —RoNo[t] + Wy N [tIN,[t] + W,N; [t]N3[t] + y40N; [t] (6.9)
dl\:jlt[t] = +R N, [t] — Wy N [E]NL[t] = W, N, [E]Na[t] = y1o Ny [t] (6.10)
dl\(ljzt[t] = —R,N, [t] + V3, Na[t] + Vao Ny [t] + Voo Ns[t] + Ve Ng[t] + V72 N5 [t] (6.11)
dl\:t[t] = —y3N3[t] — Wy N, [t]N3[t] + vasNa[t] + ys3Ns[t] + vsNelt] (6.12)

+ v73N5 [t]
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dN;t[t] = —R,Ny[t] — (Yaz + Yaz)Na[t] — Wy N; [€IN,[t] + yesNgt] (6.13)
+ V74 N7 [t] + RN, [t]

dl\LSt[t] = —(¥s4 + Y53 + ¥52)Ns[t] + Vs Ne[t] + y75 N5 [t] (6.14)

deGt[t] = —(Ves + Yes + Yoz + Yez)No[t] + 76N [t] + W,N; [€]N5[t] (6.16)

dl\Zt[t] (e + Vo5 + Yo + Y73 + Vo) No[t) + RaNalt] - WoN, [N, [ 16

Mais uma vez, para resolucao das equacdes taxa referentes as amostras codopadas
Gd,SiOs:  Er**-Yb** consideramos que inicialmente, em t=0, a densidade

populacional de cada nivel energético envolvido séo tais que:

N2[0] =1, N3[0] =0, N,[0]=0, Ns[0] =0, Ng[0]=0,

N7[O] = O' NO[O] = 1) Nl[o] =0
6.6- Dinadmica Temporal da Luminescéncia CAE

A dinamica temporal da luminescéncia CAE emitida pelas amostras de codopadas
Gd,SiOs: Er**-Yb®" é mostrada na Figura 6.11.

Gd,Si0g: Er’(05) - ¥b° (1)

Intensity {u.a.)
1 | | 1 1

T T T T T T T T T T T
-0,005 0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
Time (s)

Figura 6.11: Dinamica temporal da luminescéncia CAE emitida pelas amostras codopadas com Er** e
Yb*.
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6.6.1- Ajuste Tedrico-Experimental das Amostras Codopadas -
Gd,SiOs: Er®* - Yb*

Resolvendo o grupo de equacdes de taxa proposto acima (Apéndice B), com auxilio
do software “Wolfran Mathematca 7”, pode-se observar que a sobreposicdo dos
gréficos tedrico e experimental da dindmica temporal da luminescéncia emitida pelas
amostras codopadas com Er** e Yb®*". Obtemos um ajuste tedrico-experimental bem
aceitavel, os parametros de ajuste sdo W, = 45.000s™! e w, = 1800 s71. O ajuste é

mostrado na Figura 6.12.

=]
()
T

0.005 0.010 0,013 0.020 0.025

Figura 6.12: Ajuste tedrico-experimental da dindmica da luminescéncia emitida pelas amostras
Gd,SiOs: Er* - Yb**. Sendo a curva tedrica tracejada em vermelho e a curva experimental continua

em verde.

Pode ser observado nas Figuras 6.8 a) e 6.12 que ao sobrepor os dados teoricos
com os valores obtidos experimentalmente obtemos um ajuste tedrico-experimental

bastante aceitavel para a emissdo da luminescéncia CAE na faixa do verde.

Também podemos observar que, quando as amostras foram codopadas com Yb*', a
eficiéncia da luminescéncia CAE foi superior &s amostras apenas dopadas com Eb®**
conforme esquema comparativo na Figura 6.13. Isso se deve a transferéncia de
energia do fon Yb® para o fon Er*. Essa transferéncia esta representada pelo
parametro de ajuste W,, que no caso, vale 45.000 s~1. W, por sua vez, é muito maior

do que a transferéncia de energia dentro do préprio ion Er** w,, que vale 1800 s™1.
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Isso se deve a grande secdo de choque de absorcdo do Yb*, cerca de duas ordens

de grandeza maior do que a do Er®".

06F e A 06+
osf i 0sf
04k sl
03+ A 34 03¢ [ 1 5
H - ] . +
/ Gd,Si0g: Er (0,5) ; Gd, Si0g: Er” (0,5) - Yb~ (1)
02 / R S |
¥ [ |
'] [
[ | (3
[ |
o1f J otf
&
J." 1 ‘J 1
0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025

Figura 6.13: Comparacdo entre os resultados dos ajustes do comportamento da luminescéncia em

funcdo tempo, para as amostras de Gd,SiOs: Er** e Gd,SiOs: Er**-Yb®".

Observando o comportamento da luminescéncia emitida pelas amostras em funcéao
do tempo, na Figura 6.13, vemos que com a presenca da taxa de transferéncia de
energia do Yb**, ha uma reducéo significativa no tempo de subida da luminescéncia
das amostras. Ou seja, 0 tempo necessario para que a emissao atinja a saturacéo é
bem menor. E isso leva a uma emissdo CAE com maior tempo de vida e,

consequentemente, com maior eficiéncia.



CAPITULO 7

Concluséo e Perspectivas
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7.1- Concluséao

Por meio da técnica de sintese por combustdo foram produzidas as amostras de
oxiortocilicato de gadolinio (Gd,SiOs) dopadas com o fon TR trivalente érbio (Er®"), a
0,5 % em peso deste dopante; e codopadas com o fon TR itérbio (Yb*"), a 0,1 % em

peso deste elemento.

As amostras foram sintetizadas a temperatura de 500 °C. Apds a producdo, as
amostras passaram pelo tratamento térmico a 1200 °C por quatro horas, a fim de se
adquirir a cristalinidade desejada, a fase cristalina X,-TR,SiOs, bem como eliminar
as impurezas decorrentes das reacdo de combustdo. Concluimos assim que 0
processo de producédo do material foi bem sucedido, conforme a proposta inicial do
trabalho.

Em se tratando da caracterizacdo das amostras, conseguimos obter a composi¢cao
do material atravées do EDS, observamos a sua morfologia com o uso do MEV,
mesmo as caracteristicas morfologicas dos pés nédo sendo tao relevantes, foram
possiveis observa-las. Também obtivemos o0 espectro de DRX que nos garantiu a
cristalinidade e pureza do material produzido. Quanto as caracteristicas
luminescentes das nossas amostras, observamos a fendmenos CAE em alguns
comprimentos de onda, mas principalmente a emissdo de luminescéncia verde (560
nm) que estudamos. Esta emiss&o corresponde & transicdo do estado excitado *Ss,

para o estado fundamental *I;s.

Conseguimos desenvolver um modelo de equacbes de taxa, bem como o0s
algoritmos para resolvé-las utilizando o software “Wolfren Mathematica 7”. Também
foi possivel obter os ajustes tedrico-experimentais da dinamica temporal da
luminescéncia CAE emitida pelo material que desenvolvemos, bem aceitaveis. Para
tanto, foi necessario calcular os parametros de transicdo radiativa para todas as
possiveis transicdes energéticas nos ions dopante e codopante; as secdes de
choque de absorcdo do Er®*; as taxas de bombeamento na absorcédo de energia
pelos fons de Er** e Yb®"; e a intensidade do laser utilizado para excitacdo das

amostras. Todos estes calculos sdo mostrados no Apéndice B.
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7.2- Perspectivas

Fica como perspectivas futuras a aplicacdo do modelo apresentado neste trabalho,
direcionado a estudos de novos materiais. Com intuito de aperfeicoar 0s processos
opticos em diferentes matrizes hospedeiras, e com diferentes ions Terras Raras
como dopantes. Objetivando desenvolver materiais mais eficientes para as mais
diversas aplicacbes como, por exemplo, em sensores e dispositivos Opticos,

lampadas frias dentre outros.



APENDICE A: Teoria de Judd-Ofelt

A Teoria de Judd-Ofelt fornece uma descricdo completa das transicdes 4f M de dipolo
elétrico forcado dos ions Terras Raras (TR), que séo transicbes, em uma primeira
aproximacao, proibidas, segundo a Regra de Laporte. Tal descricdo foi dada por
Judd e Ofelt, independentemente, por volta de 1962 e é usada na analise
guantitativa das transi¢cdes dos ions TR junto a determinacdo de suas propriedades
radiativas em diferentes matrizes hospedeiras. Ao formalizar a teoria, Judd e Ofelt
obtiveram expressoes relativas a cerca das transicdes de dipolo elétrico for¢cado

para for¢a do oscilador.

7

A limitacdo da Regra de Laporte é superada mediante a influéncia do campo
cristalino de forma perturbativa, pois o nivel 4f esta blindado pelos niveis mais
externos 5d e 6s. Isso que gera uma mistura entre as funcdes de onda do tipo 4f ™
com configuracdes de paridades opostas proibidas, mais comumente do tipo 4f N *
5d, tornando as transicdes possiveis. Entretanto, seria necessario conhecer
exatamente a forma do potencial cristalino e também todas as autofuncdes e
energias das configuracdes, o que pode ser impraticavel. Desta forma, a teoria de
Judd-Ofelt para transicdes radiativas de dipolo elétrico necessita de algumas

aproximacoes.

A forca de oscilador pode ser entendida como uma amplitude de transicao eletronica
de uma linha espectral, devido a um sistema de dipolo elétrico correspondente de
um nivel fundamental A) a um nivel excitado B) de um ion especifico. No artigo do
Judd, 1962 [40], € definida uma expressao tedrica para a forca de oscilador da

seguinte maneira:
8. m.v 2 (A.1)
— ¢))
faip.el —X-( A > '|<A|Dq |B>|

onde y é a correcdo de campo local, m € a massa do elétron, v a frequéncia relativa

a transicdo, h a constante de Planck, g um indice relativo a polarizagdo da luz
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incidente e Dél) €, grosso modo, o operador dipolo elétrico. De forma mais geral

temos:
Dy = Z 1 Cy (6;,65) 4.2)
i
Onde,
1 (4.3)
c(6,.9) = |5 Yeal0:8)
e Y., (6,¢,) sdo os harménicos esféricos.
Mas sabe-se que o raio é dado por:
rT=xX+yy+2z2
Ou,
7 = |7] cos(8) sin¢p X + |#| sin O sin ¢ § + |7| cos ¢ 2 (A.4)

E possivel reescrever a equacdo anterior em funcéo dos harmdnicos esféricos de

ordem 1, que sao:

1

(A.5)
3 —/(3
Yio= (E)Z cos(0) Yy 11 =+ (§> sin 8 exp( iiqﬁ)

N[ =

Ap6s algumas manipulacdes algébricas, temos:

r=1Irl |5

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

1 (A.6)

HE-i9+ YLOZA)

-1
(Yl,lﬁ EX—iy)+Y_4

elétrons é definido como a soma sobre o momento de dipolo de cada elétron:
P=e Z 7—,; (A.7)

Usando a equacédo A.6 podemos escrever o momento de dipolo da seguinte forma:
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| ¢ (A.8)

Onde ¢V = (Cél))j. é,, sendo que:

1 (A.9)

2

4
(Ctgl))j I WE) Yl.q(gj’ ¢j)

E é, o versor que indica em que dire¢cdo o campo incidente € polarizado, ou seja,

_1 _
=268, =(2)2 (TR +iP).

Da equacéao A.2, o termo de primeira ordem & Dél) =21 .Cél), portanto podemos
escrever:

B op® 5
P=eD,". ¢, (4.10)

Uma boa interpretacéo para Dél) € que tal termo faz o papel de uma distancia efetiva

entre duas distribuicdes de carga de sinais opostos.

Podemos escrever os estados (A| e |[B) na expressao da forca de oscilador A.1, em
primeira, aproximacdo como uma combinacao linear de uma base de subespaco

descrita pelos numeros quanticos j e :

(Al :Zb,MI (4‘fnl/),],M,| (All)
Mr

|B) — Z b,M’ |4fnl/J,]IMI> (A 12)
Mr

Onde /| e M sdao o momento angular total e sua projecdo na direcdo Z,
respectivamente. iy representa os nameros quanticos adicionais necessarios para
definir um nivel Unico. Da forma como estdo escritos estes estados levam a zero o
elemento de matriz da equacdo A.1, uma vez que sdo estados de mesma
configuracdo para um operador impar. Entretanto o potencial do campo cristalino

atua como um termo perturbativo, podendo escrever esses estados como uma
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mistura entre outros de paridade oposta. Para tanto, a forma do potencial do campo

cristalino é [40]:

V= Z A DS (A.14)
t,

Onde A,, sdo parametros de campo cristalino com p variando de —t at. A
necessidade de haver uma mistura entre estados de paridade oposta implica que
apenas os termos impares do potencial cristalino vao ser relevantes. Aplicando a
teoria de perturbacdo de primeira ordem para estados ndo degenerados, temos 0s

estados perturbados (4*| e | B*) em fung&o dos estados n&o perturbados (4| e |B):

Sendo E,, Ez e Ex as energias dos estados (A|, |B) e |K) respectivamente.
Definimos |K) como um estado da configuracdo 4fN~1 (n’,l") representado por
|K) = |4f N-1(n',1"),y",]",M"). O indice K do somatério € uma soma sobre

U, y",]",M" e n'é relativo aos estados de configuracGes excitadas.

Assim, para os novos estados, temos que:

; ) (KIVI|B) (A|V|K) (A.17)
<A >=<A|D§”|B>+ m<A|D§”|K>+ i m<1<|D(§1)|B>

AITIRNKIVIE)
L (Ea — Ex)Ep - 7 (K10 |k)

Sendo os primeiro e ultimo termos nulos, pois apresentam funcdes de onda de

mesma paridade para um operador impar, assim:

(o

Considerando agora a seguinte aproximacao:

)= 2R TR e YR o) 4
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EA_EK EEB —EKEAE(Tl',l') (A. 19)

O que significa dizer que a diferenca de energia entre os niveis da configuracédo 4fV
e entre os da configuragdo 4f V-1 (n’, ') sdo bem menores do que a diferenca de
energia de um estado 4f" para um estado 4f "= (n’,I"). Assim, a expressdo A.6,

reorganizado o segundo termo, fica:

w

Explicitando o operador potencial cristalino e os estados (4|, |B) e |K), temos:

w

Vi) (K|ps|B) + (4o )k1v 1) (4.20)

B > - Z AE(, 1)

k

(1)
Dq

(A.21)

(1)
Dq

aMb’MIAtp < ®)

B*\ = . 4 N MID 4 N—1N/LI 1" //Mu>

> Z (AE(N’,L’) {{r"wsm|Dg|af ¥
t,p.M,M" K

x (4N Ly e DO apvy )
+ (4le/)]M|D(1)|4fN_1‘I’l’l’l,[)’]”M”)
X <4fN_1n’l’1/)"]"M”|D§|4le/)']’M’)}
Judd, 1962 [44], tendo como base um artigo publicado por Griffith em 1960 [45],

utilizou a seguinte relacdo de fechamento do para dar continuidade a seus calculos:

Z<4fN]M|Dz(’t)|K><K|D§1)|4le/J']’M’> = (A.22)
A

1 A t){l At

Z(_DW(ZHD(Q o 7 ol Uyl ')

Onde:

e Os termos entre () e {} sdo os simbolos 3-j e 6-j, respectivamente [42];
e Os numeros quanticos n e [, referéncia a 4f, n = 4;
e 1’ e [l’sdo numeros quanticos das configuracdes excitadas (n” > n);

e Os demais termos sao resultados de operac¢des tensoriais envolvendo

D(g") =Y; rj""CCgk) (6, ¢;), resultando em (nl|r*|n'l'y que é parte radial da fungéo
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Z 2 1
de onda de um elétron, U ® ¢é a soma dos tensores (U ®)" sobre todos os

elétrons, atuando da seguinte maneira (L|{u®|l') = §,,,.
Mais uma relacdo é usada para facilitar o calculo da equacgéo (A.19):

(1 A t) _ (_1)1+/1+t(t A 1) (A.23)
q —-(p+tq) p p —(p+ta) q

Substituindo as equacgdes (A.20) e (A.21) na (A.19), temos que o lado direito se
anula em sua maior parte se 1 + A + t for impar, para que isto ndo aconteca, A tem
gue ser par, pois como ja foi visto anteriormente, devido a teoria da perturbacéo t s6

pode ser impar.

Usando:
MNe®]|1) = (=1)-k 7 I kU (A.24)
(Ulc®lly = D YRIFD@FD(; 5 o)
Obtemos:
M| px 1 A t' (A.25)
A*|D B>= Z 21+ 1)(=1)P*94 ( )
< q ( )= A qg —(p+q) p
p.t.A(par)
x <A|U,§?Q|B>3(T, by
Sendo,
- _ , e (1A L 1 (Lt I (A.26)
(T, 1) 22(21+1)(21+1)( 1) {l g l}(o ; 0)(0 : 0)

n',lr
(nl|rIn'UMnl|rt|n'l")
A(n',1")

A equacdo acima demonstra tamanha complexidade que limita suas aplicacoes,
podendo ser manipulada sem tantos problemas em sistemas que envolvem apenas
um par de niveis. Entretanto, para o calculo da forca de oscilador de uma linha
espectral as integrais e os parametros A,, devem ser estimados e 0os somatorios
realizados. Para isso, Judd, 1962, necessitou de mais uma aproximagao: supor que
todos os subniveis do estado fundamental sdo igualmente provaveis de serem

populados e séo indistinguiveis. O erro associado a esta aproximagdo é de todo
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desprezivel, visto que terras raras em hospedeiros cristalinos apresentam largura de
linha do estado fundamental cerca deAv = 250 cm™1, levando a razdo entre as
maiores e menores probabilidades de ocupacéo ao valor de 0.3, isso a temperatura
ambiente. Assim sendo a equacéo A.1 pode ser reescrita na forma da equacao A.25.
O somatorio € feito sobre todos os multipletos do estado fundamental A* e do

excitado B*:

> 2 (A.27)

8m=.
fdip.el <3;:(2]Ti 1U)> Z |<A*

q,A*,B*

Substituindo a equacao A.23 na equacao anterior, chegamos a:

87‘[ . m.v
fdip.el =X- 2j

A=2,46

(A.28)

5)

Com:

2
= @241y Mol 0D
t’p

Vimos anteriormente, que A deve ser par, porém sua limitacdo em A = 2,4,6 se deve
ao fato do operador tensorial U obedecer a regra de selecéo |A] < Zl|, com [ =3

para os terras raras (ja que n=4).

E finalmente podemos escrever a probabilidade de transi¢cdo radioativa par o caso

terras raras:

8m2e?y? A.30
A fia']) == f(a];a']") (4.30)

64rte?v3\ 1 Oy 2 (A.31)
A J;a',]) = > JUPla
(@/;a’)") < 3hc? )47‘[60)( 2+ 1\ v Plat))
A=2,4,6
Sendo x a correcdo do campo local:
(n? + 2)? n(n? + 2)2 (A.32)
Xabs. = T' Xemis. = T

E n é o indice de refragdo da matriz hospedeira.
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Os parametros de intensidade (2; variam tanto com o TR quanto com o hospedeiro,
pois sao funcdes das equagbes de ondas radiais e dos campos ligantes, podendo
ser experimentalmente estimados (ver tabela A.1). Enquanto que os elementos de
matriz U® praticamente ndo se alteram com a presencga do campo cristalino, devido
a blindagem sofrida pela camada 4f, tornando-se assim tabelados para cada tipo de

Terra Rara.

No caso de transi¢cdes do tipo dipolo magnético (as quais sdo permitidas entre
estados de mesma paridade) temos [43]:

. 2% \{a,JIL + Sla’,]') (A.33)
A(a']i a',] )dip.mag. = X<3hmc2> 27 +1
Onde:
Xabs. =T Xemis, = N° (A.34)

O operador dipolo magnético é descrito da seguinte maneira:

__ ¢ _ , (A.35)
M = chz L +2S;
J

Transicbes do tipo quadrupolo elétrico também sédo permitidas, porém sdo téo
peguenas que na maioria dos casos sao ignoradas prevalecendo as mais intensas,

as do tipo dipolo elétrico forcado.

A probabilidade de relaxacéo radioativa € o somatoério sobre os estados finais a’,]’

da probabilidade de transi¢cédo A(a, J;a',]):

1 A.36
A(a;])rad == ( )
T
Sendo assim o tempo de vida radioativo de um estado «,] é tal que:
1 (A.37)

£ A(a'])rad

ApoOs os calculos estabelecidos para a forca do oscilador, podemos obter as

seguintes regras de selecdo para as transicoes via [44]:
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. Dipolo elétrico forcado; |[AL| <6, AS=0e|A]| <6, e menos que JouJ =

0 — |AL]| = 2,4,6.
. Dipolo magnético; AS = AL =0, e |A]| < 1.

. Quadrupolo elétrico; AS = 0, |AL| e |A]] < 2.



APENDICE B: Resolucio das EquagBes de Taxa, Célculo dos
Parametros de Transicdao Radiativa e Comparagdo dos

Resultados Teoéricos e Experimentais

O conjunto de equacgbes de taxa descreve a variagdo populacional nos processos
gue vao desde a absorcdo do estado fundamental, passando pela absorcéo do
estado excitado, até a relaxacdo ndo radiativa e, consequentemente, a emissao CAE
correspondente ao comprimento de onda da luz visivel de cor verde. As equacgdes
de taxa séo resolvidas utilizando-se o software “Wolfram Mathematica 7” e o graficos
tedricos da dinamica temporal sdo plotados. Também é feita a comparagdo com 0s
resultados experimentais. Fazendo o uso do software acima citado, se calcula todas
as taxas necessarias para resolucdo das equacoes, tendo como base valores da

literatura.

Assim como descreve Rosas, 2009 [31], temos que os parametros da probabilidade
de transicdo radiativa, para os processos de absorcdo e de emissao de energia, do
material em analise sdo dados pelas equacdes B.1 e B.2 abaixo. Os célculos desses
parametros sao feitos utilizando o software “Wolfram Mathematica 7”, conforme séo
mostrados no decorrer deste apéndice. Estes calculos sdo necessarios para a

resolucdo das equacdes de taxa que propomos no préximo topico.

» Emissao

_(13[(801.107\ [ (% +2)? (B.1)
Aems = (53) K o )(n ; )(92U2+94U4+96U6)]

» Absorcéao

(1N [(72,09.107 [ (n? + 2) (B.2)
Aabs—(x—g)K i )( - )(02U2+94U4+96U6)]

Onde os fatores de correcdo sdo dados por:

_ (n? + 2)? . L n(n? + 2)? (B.3)
Xabs on Xemis 9
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A partir de agora em nossos célculos, com o intuito de se adequar a linguagem

utilizada no software, chamaremos 4;; de y;;.
Calculo dos Parametros de Transicdo Radiativa do Gd,SiOs: Er®" -

Yb* no Processo de Absorc&o (Excitac&o)

Como exemplo, calculamos as taxas radiativas das amostras dopadas com Er®*
Para tanto, foram usados os valores de Q,, Q, e Q, calculados por Yuchong at all,
2011 [45], ja os valores de U,, U, e Ug, bem como os valores das energias de cada

nivel energético encontrados por Carnall, 1988 [5].

Tabela B.1: pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt [45].

QZ 94 96

6,168.1072* m? 1,878 .1072* m? 1,255.1072* m?

Tabela B.2: parametros de transicdo radiativa [5].

4|15/2 —>4|11/2 4|11/2 - 4F7/2
U, = 0,0276 U, = 0,0032
U, = 0,0002 U, = 0,2653
Ug = 0,3942 Ug = 0,1545
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e Parametro de Transicdo Radiativa de Absorc&o na Transicdo “lis,

—*l1112 (A3_4 OU Y44 ) dO Er®

"Calculo do parametro de transigdo radiativa
de absorg¢do da transigdo 4TI 15/2 —» 41 11/2n

Clear[w2, wd, wé, u2, ud, ué, j, A, n];

n=1.89;

A=9T75%10" (-9) % (m) ;

w2 =6.168+10"(-24) &« (m"2);
wd=1.878+10"(-24) &« (m"2);
wb=1.266%10"(-24) &« (m"2);
u2 = 0.0276% (m/ s) ;

ud = 0.0002% (m / s) ;

ub = 0.3942 % (m/ s) ;
j=15/2;

NDSolve

¥24 = {1/ (A*3)} = {(72.09%210* (7)) / ({(2=%3) +1)} =
{(((n)~(2) +2)"2) /n} *
{(w2%u2) + (wds+ud) + (wbxub) }

NDSolwve

r531.32,
v24 oD A —
- E -

Figura B.1: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” durante o calculo do Parametro de Transicao

Radiativa na transicao *lis;; — "o (Voz)-
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e Parametro de Transicdo Radiativa de Absorcao na Transicao

Y11 — Frpp (Ag_y ou 'y, ) do Er®*

"Calculo do parametro de transigio radiativa
de absorgdo da transigdo 4TI 11/2 - 4F 7/2"

In[13}= Clear[w2, wd, wé, nu2, ud, ue, j, A, nl;

L
i,

n=1.89;

A=490%10"(-9) = (m) ;

w2 =6.168+10"({-24) %+ (m*2);
wld=1.878+10"(-24) %+ (m*2);
wh =1.256210" (-24) + (m*2);
u2 =0.0032% (m/s);

ud = 0.2653% (m/ s);

ué = 0.1545% {(m / s) ;
j=11/2;

™)
Lad

= NDSolve
yAdT7 = {1/ (A"*3)} = {(72.09+20" (7)) / ({(2%3) +1)} =
{(((n)~(2) +2)"2) /n} *
[ (w2+u2) + (wds+ud) + (whxub) }

In[

Out23]= NDSolve

r5971.47,
outj24}= ¥v47 = { —88 — }
L s J

Figura B.2: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” durante o calculo do Parametro de Transicao

Radiativa na transicao *li1, —'F7 (V24)-
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e Parametro de Transicdo Radiativa de Absorcdo na Transicao

Fap — %Fsip (Ag_q 0U Vo1 ) do Yb**

"Considerando que os niveis 4F 7/2 e 4AF 11/2 do Yb3+
corresponde, em energia, aos niveis 4T 15/2 & e 41
11/2, respectivamente, do Er3+

Da literatura temos: o abs Yb3+ = 0.6+10%(-24)% (m~2)"

Clear[ocl0, A, pi, n, 4, c];

A=975%10" (-9) % (m) ;
Pi=3.141552653559;
c¢=3%x10"(8) « (m / s);
n=1.89;

GA=20%10"(-9) % {m) ;
ol0=1.83%10"(-24) % (m"2);

NDSolve
¥10 == (cl0 %8s+ pixdAxc+ (n*2)) / (A"4)
NDSolve

1080.81
"E-"l|:|' = —
5

Figura B.14: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” durante o calculo do paradmetro de trans.

rad. da transicao ‘Fs, > ‘F7s.
Secéao de Choque de Absorcgéo

De posse de todos os dados anteriores, agora podemos calcular as secdes de

choque de absorcao, que sdo dadas pela seguinte equacao:

oy (B.4)
Oabs = G AN c n?

Onde c é a velocidade da luz, n o indice de refracdo, AA € a largura da banda de

absorcao a meia altura.
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e Secdo de Choque de Absorcéo da Transic&o *lisp — “l112 do Er®*

"Caculo do Segdo de Choque de Absorgio
da Transig¢ao 4TI 15/2 - 4TI 11/2n

In[34}= Clear([¥24, A, pi, n, 84, ¢];

¥24 = 531.3204 % (s™ (-1));
A=975%x10"(-9) » (m) ;
Pi=3.14155265355;
c¢=3%x10"*(8) « (m/s);
n=1.89;

GA=30%10%(-9) % {m) ;

In[41)}= NDSolve
g24 = {%24 %« (A" (4))}/{B8xpisx (n"2) xJA %]

Outj41]= NDSolve
Dutjd2]l= TZ24 = 5 L9425 lfJ'25 m2

Figura B.3: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” durante o calculo da Se¢ao de Choque

Absorcao na transicao s, —le (Yoz2)-
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e Secdo de Choque de Absorcéo da Transicdo *ly1, — *Fy, do Er®”

"caculo do Segdo de Choque de Absorcgio
da Transigac 4TI 11/2 - 4F 7/2n

Ing2r= Clear([y47, A, pi, n, 64, c];

w17 = 5971 .4708 % (s (-1));
A=490% 10" (-9) % (m) ;
pi=3.1415%9265359;
c=3%10"(8) %« (m/ s);
n=1.89;

SA=10%10"({-9) % {m) ;

In[59]:= NDSolve
od7 = {wdT% (A" (4))}/{Bxpix (n"2) xdA =}

Outjs9)= NDSolve

outlgl)= 47 == 1 27815 % lfJ'E'1 m2

Figura B.4: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” durante o calculo da Se¢ao de Choque

Absor¢éo na transicédo 122 = Fopz (Y24)-

Intensidade da Radiacédo Excitante
Com os valores das secbes de choque de absorcdo encontrados anteriormente,
podemos encontrar o valor da intensidade da radiacdo excitante I, como se segue:

Do nosso experimento temos os seguintes dados: A =980nm, f=10cm, W =

0.75 x 1073 m, procedendo temos:



e NUmero de Onda do Laser

"Dados dos Aparatos Experimentais:
A=980%10"(-9)m,
£f=10#10"*(-2)m,
W=0.75«%10"(-3),

Calculo de k=Nimerc de Onda do Laser:

Clear[f, W, A, Int, pi]:
f=10%10"(-2) % (m) ;
W=0.76%10"({-3) % (m) ;
A=980%10% (-9) % (m) ;
Pi=3.14159265359;
Int=0.2+104 (7))« (W/ (m*2));

k= (2%pi)/ (1)

6.41141 % 10°

m
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Figura B.5: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” durante o calculo do Numero de Onda do

Laser, k.
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e Raio da Mancha de Luz que Sai do Laser

"2alcule de w=Raic da Mancha de Lu=z

Saindo do Laser:

Clear[f, k, R];
£f=10%104(-2) % (m) ;
R=0.75%x10* (-3) % (m) ;
k=6.4114 %104 (6) / (m) ;

r==(2xf) / (k*xR)

r=0.00004155%2ém

Figura B.6: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” durante o calculo do raio da mancha de luz

gue sai do laser.

e Area Irradiada pelo Laser na Amostra

"Area Irradiada da Amostra";

Clear[pri, r]:
Pi=3.14159265359;
r=0.000041592579883 % (m) ;

A= (pi) % (r*(2))

A== 5.43478% 1077 m?

Figura B.7: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” durante o calculo da area da amostra

irradiada pelo laser.



¢ Intensidade de Bombeamento do Laser

"Tntensidade de Bombeamento do Laser
A Poténecia do Laser &€ P=0.01086%6 Wat";

Clear[A, P];

P=0.0108696+ (Wat) ;
A=05.43478%10% (-11) % (m~2) ;

Int = (P) / (A)

2.00001x%10% wat

me

Int ==
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Figura B.8: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” durante o célculo da intensidade de

bombeamento do laser.

e Calculo das Taxas de Bombeamento do Laser

As taxas de bombeamento R do laser sdo dadas pela equacéo B.5 abaixo, onde h é

a constate de Planck (6,63 x 1073* m?Kgs™1):

Oabs

n-(3)

R=1

(B.5)

Também calculamos essas taxas usando o software “Wolfran Mathemaéatica 7~

conforme segue abaixo.
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e Taxas de Bombeamento do Laser na Transigcéo N 15 — 11 dO
Er’" (Ry)

In[7F9]:= "oaleculo da Taxa de Bobeamento na
Transigdo 4TI 15/2 -> 4TI 11/2"

Clear[oc24, Int, h, ¢, A, m, W, J, s]:
o24 =5.94 410" (-25) &« (m"2);

Int =8.178%10" (6) % (W,/ (m"~2));
h=6.63+«10"(-34) % (J%s);

c=3%10"(8) «* (m/s5);
A=975%10"(-9) % (m) ;
NDSolve

R2 == {(Int%o24) / (h+ (c/ A))

outi7al= Calculo da Taxa de Bobeamento
na Transicgdo 4I 15/2 -» 4I 11/Z2

OutjgE]l= NDSolwve

23.8124w

outjg7]= B2 =
J

Figura B.9: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” durante o calculo da Taxa de Bombeamento

do laser na transicao *l 15/, — *l 1170
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e Calculo das Taxas de Bombeamento do Laser na Transicao

N 112 — *Fio do Er®* (Ry)

In[g7}= "Calculo da Taxa de Bobeamento na
Transigdo 4TI 11/2 -> 4F 7/2"

Clear[ocd7, Int, h, ¢, A, m, W, J, s];
od7 =1.2881%10" (-24) * (m"~2);
Int =8.178+«10"(6) + (W/ (m"2));
6.63%«10" (-34) * (T&s);

c=3%10"(8) * (m/ s);
A=9T7T5%10" (-9) % (m) ;
NDSolve

Rd = (Int%ocd7T) / (h% (c/ A))

outig7]= Calculo da Taxa de Bobeamento
na Transicdo 4I 11/2 -> 4F 7/2

Out[104)= NDSolve

51.6377W

out[105)= R4 ==
J

Figura B.10: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” durante o calculo da Taxa de Bombeamento

do laser na transicao I 11, — *Fp.
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e Célculo das Taxas de Bombeamento do Laser na Transicdo  F7,

— %Fs (667 ) do Yr** (Ro)

In[115]:= "Calculo da Taxa de Bobeamento na

Transigdo 4F 7/2 -> 4F b/2n

Clear[ocl0, Int, h, ¢, A, m, W, J, s]:;
ol0=1.83%10"({-24) * (m*2);

Int =8.178% 10" (6) « (W/ (m"2));
h=6.63%10"(-34) * (T=*s);

c¢=3%10"(8B) * (m/s);
A=975%10" (-9) % (m) ;
NDSolve

RO = (Int+ol0) / (h+ (c/A))

outf115)= Calculo da Taxa de Bobeamento

na Transicdo 4F 7/2 -> 4F 5/Z

out[122)= NDSolve

73.3615W

out[123}= RO =
J

Figura B.15: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” durante o calculo da taxa de bobeamento.

e Parametros de Transicdo Radiativa do Gd,SiOs: Er** - Yb*" no

Processo de Emisséao

Ja os Parametros de Transicdo Radiativa de Emissdo de energia pelo material em
analise, A;_; ou, como chamamos, y;;, sdo obtidos a partir de Xiaodong at all, 2007

[46]. Segue abaixo os valores:

Y32 = 185571 yu, =193 571 v, = 200571y, = 1702571 y,, = 1284571,

Yaz = 46571 ys3 = 6057 ye3 = 94571 y,5 = 548571

—1.

Ysa = 4571 You = 80571 vy =407,

Yes =757 Y yos =7257 yoe =157 vy = 1090,81 571,
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Onde os indices i e j correspondem a transicdo energética do nivel inicial i para o

final j.

e Ajuste Tedrico-Experimental da Emissdo do Verde das Amostras
de Gd,SiOs: Er®'

inf139:= s1 = Plot[Evaluate[{(n5[t] /n5[0.025] /1.45)*(1.40)} /. s],

Outl1

L

0.
a=

06t

03F

041

01

{t, 0, 0.025}, Plotstyle » {Point8ize[0.1], Red, Dashed}]

0.005 0.010 0.015 0.020 0.023

Figura B.16: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” com grafico tedrico da dinAmica temporal da

Luminescéncia CAE para a emissao S4» — Y15, das amostras de Gd,SiOs: Er®'.

Agora, podemos fazer a sobreposicdo dos graficos tedrico e experimental e obter

Nosso ajuste.
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s2 @ =
ReadList|
"C:\Users\Alunc\OneDrive\André Romioc Tertoc - (NAO MEXA POR

FAVOR) \Mestrado\Ajustes\Er(0,5) Yb(1l).txt", Number,

RecordLists - True] ;

s3 = ListPlot([s2 + 0.0063, Plotstyle + {Green}]

06
0.5
0.4
0.3
02

01f

—-0.003 - 0.003 0.010 0.013 0.020 0.023
s4 = Show[s3, s1]

"Ajuste tedrico-experimentaldo Gd25i056 codopade com Er3+ e Yh3+"

06|
0.5
04
0.3
02

01f

-0.003 g 0.003 0.010 0.015 0.020 0.023
Figura B.17: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7" com o ajuste tedrico-experimental da

dindmica da luminescéncia CAE.



Pagina |110

e Ajuste Tedrico-Experimental da Emissdo do Verde das Amostras
de Gd,SiOs: Er®** - Yb*'

sl = Plot[Evaluate[{(n5[t] /n5[0.025] /1.3156)*(2)} /. s],

0.3

04

01t

{t, 0, 0.025}, Plotstyle » {Red, Dashed}]

0.003 0010 0.013 0.020 0.023

Figura B.18: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” com grafico teérico da dinAmica temporal da

Luminescéncia CAE para a emissio “Sy, — “li5, das amostras de Gd,SiOs: Er** - Yb**.

Mais uma, podemos fazer a sobreposicéo dos graficos tedrico e experimental e obter

0 ajuste.



52 1=
ReadList|
"o \Users\Aluno\OneDrive\André Romio Terto -
POR FAVOR) \Mestrado\Ajustes\Er(0,5) .txt",
RecordLists -+ True] ;

s3 = ListPlot[s2 + 0.0058, PlotStyle —» {Green}]

06}
03k

04|

03l

—0.003 0.003 0.010 0.015 0.020 0.0235

sd = Show[s3, s1]

061
0.3
04
0.3
02

01f

0.003 0.010 0.013 0.020 0.023

—0.0035
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(NAO MEXA
Number,

Figura B.17: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7" com o ajuste teodrico-experimental da

dindmica da luminescéncia CAE.
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