
 
UNIVERSIDADE FEDERAL DO VALE DO SÃO FRANCISCO 

COLEGIADO DE PÓS-GRADUAÇÃO EM CIÊNCIA DOS MATERIAIS 

 

 

 

 

ANDRÉ ROMÃO TERTO 

 

 

 

 

ANÁLISE DA CONVERSÃO ASCENDENTE DE ENERGIA EM 

NANOPÓS DE Gd2SiO5 DOPADOS COM Er3+ E CODOPADOS COM 

Yb3+ 

 

 

 

 

 

Juazeiro-BA 

2015



 
ANDRÉ ROMÃO TERTO 

 

 

 

 

ANÁLISE DA CONVERSÃO ASCENDENTE DE ENERGIA EM 

NANOPÓS DE Gd2SiO5 DOPADOS COM Er3+ E CODOPADOS COM 

Yb3+ 

 

 

 

Dissertação apresentada ao Colegiado de 

Pós-graduação em Ciência dos Materiais da 

Universidade Federal do Vale do São 

Francisco - UNIVASF, Campus Juazeiro, 

como requisito para obtenção do título de 

Mestre em Ciência dos Materiais. 

Orientador: Prof. Dr. Nikifor Rakov Gomez. 

 

 

 

Juazeiro-BA 

2015



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

Terto, André R. 

  T332a 

  
        Análise da Conversão Ascendente de Energia em Nanopós de Gd2SiO5 Dopado Com 

Er
3+

 / André Romão Terto. – Juazeiro, 2015. 

          XIV; 117 f: il. 29 cm. 

          Dissertação de Mestrado (Mestrado em Ciência dos Materiais) apresentada a 

Universidade Federal do Vale do São Francisco, Campus Juazeiro, para obtenção do título de 

Mestre em Ciência dos Materiais, 2015 

      

       Orientador: Prof. Dr. Nikifor Rakov Gomez 

  

    Bibliografia 

 

         1. Ótica. 2. Materiais Luminescentes. I. Título. II. Gomez, Nikifor Rakov. III. Universidade 

Federal do Vale do São Francisco 

                                                     

                                               CDD 535 

 Ficha catalográfica elaborada pelo Sistema Integrado de Biblioteca  SIBI/UNIVASF 



 
 

 

 

                                                             

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A todos aqueles que me apoiaram, 

acreditaram e torceram por mim na busca 

deste objetivo. 



 

 

AGRADECIMENTOS 

 

Ao Criador. 

A todas as pessoas que, direta ou indiretamente, me apoiaram e deram sua 

contribuição para a realização deste trabalho. 

 

 

 

 



 

 

RESUMO 

Este trabalho foi desenvolvido utilizando a Síntese por Combustão como método de 

preparação dos pós cerâmicos de oxiortocilicatos de gadolínio (Gd2SiO5), codopados 

com os íons Terras Raras trivalentes érbio (Er3+) e itérbio (Yb3+), com a presença de 

ítrio (Y) e sem esse elemento. São mostrados estudos relativos às propriedades 

luminescentes destes materiais, bem como de algumas propriedades da matriz 

cristalina de Gd2SiO5.  

É observada a luminescência, por meio do seu espectro, as emissões em torno de 

523, 537, 548, 553 e 661 nm, característicos do verde; bem como nas faixas de 654, 

660, 674 e 881 nm, característicos do vermelho; que são emitidos como resultado do 

fenômeno de conversão ascendente de energia (CAE). Entretanto, a emissão que 

mais nos interessa é a verde mais intensa, em torno de 561 nm, que diz respeito à 

transição do nível excitado 4S3/2 para o nível fundamental 4I15/2, (
4S3/2

 → 4I15/2). 

É sugerido um modelo de equações de taxa que são capazes descrevem a variação 

populacional dos níveis energéticos dos íons dopantes, bem como um ajuste teórico-

experimental do comportamento temporal da luminescência CAE emitida pelo 

material. Para tanto, são necessários cálculos de determinados parâmetros 

radiativos envolvidos no processo. Esses cálculos são feitos a partir de algoritmos 

desenvolvidos na interface do software “Wolfran Mathematica 7”.  
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ABSTRACT 

 

This work presents the study on crystalline ceramic powders of gadolinium 

oxyorthosilicate (Gd2SiO5) codoped with rare earth ions (RE) erbium (Er3+) and 

ytterbium (Yb3+), 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 (Er3+ and Yb3+). 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 Er3+ and Yb3+ using a continuous wave infra-

red laser (𝜆 =  980 𝑛𝑚). The analysis of the upconversion emission via cooperative 

energy transfer processes in the codoped samples Gd2SiO5:Er3+ : Yb3+, 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 Er3+ and Yb3+ the adjusted parameter. The energy transfer 

parameter for samples with different concentrations of Er3+ and Yb3+ were estimated 

with the software interface "Wolfram Mathematica 7". 
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Introdução 

São notáveis os avanços no mundo das ciências e, de modo particular, da Física, da 

Química e da Biologia, entre outras das chamadas ciências naturais. O 

desenvolvimento dessas ciências é fundamental para o crescimento tecnológico, 

principalmente no que se refere ao desenvolvimento da nanotecnologia. Os estudos 

em escala nanométrica tiveram início a partir do desenvolvimento de microscópios 

com maior resolução, como por exemplo, o Microscópio de Varredura por 

Tunelamento Eletrônico. 

 

Materiais produzidos nessa escala apresentam comportamentos singulares em suas 

propriedades físicas e químicas. Em especial, nanopartículas luminescentes têm 

surgido como materiais promissores em diversas aplicações tecnológicas, com o 

objetivo de se obter dispositivos com alta resolução, alto brilho e longo tempo de 

funcionamento. Nesse contexto, destacam-se os materiais produzidos com os 

elementos químicos Terras Raras (TR) (ou lantanídeos). 

 

Os compostos silicatos de TR (TR2(SiO4)) constituem um importante grupo de 

materiais inorgânicos que, quando dopados com alguns íons lantanídeos, podem ser 

utilizados como meios ativos de lasers, em iluminação por fluorescência, em 

dispositivos emissores de cintilação, etc. Portanto, neste trabalho, discutimos 

algumas das propriedades luminescentes do oxiortocilicato de gadolínio (Gd2SiO5) 

dopado com íons TR trivalentes érbio (Er3+) e itérbio (Yb3+). São estudados alguns 

dos efeitos não-lineares, dando ênfase ao processo de conversão ascendente de 

energia (CAE).  

 

Com o intuito de entender melhor estes fenômenos é proposto um modelo com 

equações de taxa que descrevem a variação populacional dos níveis energéticos 

dos elementos dopantes, bem como o comportamento da luminescência no tempo, 

emitida pelo material via CAE. Utilizando o software “Wolfram Mathematica 7” é 

possível resolver as equações propostas, e também sobrepor os resultados 

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



 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 1 

 

Terras Raras 

 

Este capítulo apresenta um histórico breve sobre os elementos “terras raras”, desde 

a origem, configurações eletrônicas, principais propriedades ópticas, até sua 

utilização como dopantes em algumas redes cristalinas específicas. 
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1.1- História 

 

A história dos elementos químicos que compõem a série dos lantanídeos na família 

IIB da tabela periódica, conhecidos como Terras Raras, teve início no ano de 1787, 

quando o mineral de coloração 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 

(óxido) ítria, o que deu origem aos óxidos de térbio (Tb), de érbio (Er) e do próprio 

ítrio (Y) [1]. 

 

Os Terras Raras (TR), lantanídeos ou lantânios, são o escândio (Sc) de número 

atômico 21; o ítrio (Y) de número atômico 39, ambos pertencentes ao grupo 3B; e a 

série de 15 elementos: do lantânio (La) ao lutécio, de números atômicos entre 57 e 

71, respectivamente. O fato de todos possuírem propriedades químicas e físicas 

parecidas às do lantânio justifica o nome de lantanídeos como são denominados. 

Estes elementos se encontram em destaque na Figura 1.1. 

 

 

Figura 1.1: Tabela periódica: em laranja estão os elementos TR [2]. 
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1.2- Algumas Propriedades dos TR 

 

Parte das configurações eletrônicas dos TR é mostrada na Tabela 1.1. O número 

atômico destes elementos cresce a partir do preenchimento progressivo da camada 

4f com N elétrons (N=1,..., 14).  Essa configuração pode ter como base a 

configuração eletrônica do elemento xenônio ([Xe] = 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d10 4p6 

5s2 4d10 5p6), com exceção do Gadolínio e do Lutécio, que possuem um elétron 5d e 

não um 4f.  

 

As camadas 5d e 6s são as que interagem nas ligações químicas. Além disso, a 

camada 4f, que em geral é incompleta, é blindada pelos orbitais 5s e 5p, isto porque 

a função de distribuição de probabilidade radial dos elétrons do orbital 4f apresenta 

raio médio menor do que as distribuições das camadas 5s e 5p. Conforme indicado 

na Figura 1.2 

 

 

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

se encontrar seus elétrons [3]. 
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Tabela 1.1: Configuração Eletrônica dos TR [4]. 

Elemento Nº 
Atômico 

(Z) 

Configuração 
Eletrônica 

(Ln) 

Configuração 
Eletrônica 

(Ln³⁺) 

Oxidação 
 
 

 

Lantânio (La) 57 {Xe}4f5d6s² {Xe}4f 2,3 
 

Cério (Ce) 58 {Xe}4f²6s² {Xe}4f¹ 2,3,4 
 

Praseodímio (Pr) 59 {Xe}4f³6s² {Xe}4f² 2,3,4 
 

Neodímio (Nd) 60 {Xe}4f⁴6s² {Xe}4f³ 2,3 
 

Promécio (Pm) 61 {Xe}4f⁵6s² {Xe}4f⁴ 3 
 

Samário (Sm) 62 {Xe}4f66s² {Xe}4f⁵ 2,3 
 

Európio (Eu) 63 {Xe}4f⁷6s² {Xe}4f 2,3 
 

Gadolínio (Gd) 64 {Xe}4f⁷5d6s² {Xe}4f⁷ 2,3 
 

Térbio (Tb) 65 {Xe}4f⁹6s² {Xe}4f⁸ 2,3,4 
 

Disprósio (Dy) 66 {Xe}4f10 6s² {Xe}4f⁹ 2,3 
 

Hólmio (Ho) 67 {Xe}4f¹¹6s² {Xe}4f¹ 2,3 
 

Érbio (Er) 68 {Xe}4f¹²6s² {Xe}4f¹¹ 2,3 
 

Túlio (Tm) 69 {Xe}4f¹³6s² {Xe}4f¹² 2,3 
 

Itérbio (Yb) 70 {Xe}4f¹⁴6s² {Xe}4f¹³ 2,3 
 

Lutécio (Lu) 71 {Xe}4f¹⁴5d6s² {Xe}4f¹⁴ 3 
 

 

As camadas 5s e 5p totalmente preenchidas provoca uma de “blindagem” na 

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

químicas dos TR. Sendo que as principais diferenças entre eles se manifestam nas 

propriedades físicas, em destaque nas propriedades óticas. Como por exemplo, no 

espectro de absorção e de emissão, que pode variar do ultravioleta até o 

infravermelho.  

 

Outra característica importante dessa classe de elementos é que a emissão ou a 

absorção de energia tem pouca dependência com o material hospedeiro. Isso 

significa um mínimo de interações entre seus níveis energéticos. O que leva a 

alguns estado energéticos possuírem tempos de vida por volta de 10 ms, que são 
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longos em comparação com meios opticamente ativos diferentes, como por 

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

ps. A maioria dos níveis energéticos dos TR estão esquematizados na Figura 1.2, 

apresentada por Carnall,1988 [5]. Estão separados pela variação de energia entre 

cada estado. 

 

Figura 1.3: Níveis energéticos dos principais íons TR, apresentados por Carnall, 1988 [5]. 
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Por conta da “blindagem” provocada na camada 4f pelas camadas 5s, 5p e 6s na 

maioria dos TR, as transições eletrônicas predominantes nestes elementos, 

observadas experimentalmente, são transições dentro da própria camada 4f. 

Chamadas transições intraconfiguracionais. Mas transições deste tipo são proibidas, 

pois, segundo a regra de Laporte, as transições entre níveis energéticos só são 

permitidas se envolverem mudanças de paridade.  

 

No entanto, segundo os cientistas B. Judd, 1962 [5] e G. Ofelt, 1962 [6] as 

transições internas a própria banda se tornam possíveis quando o campo cristalino 

não possui centros de inversão local. Assim, eles consideraram que as transições 

quando há uma mistura de estados de uma configuração em específico com o 

estado de outra configuração oposta. Por exemplo, 4f N-1 5d. Este estudo caracteriza 

a Teoria de Judd-Ofelt [Apêndice A]. 

 

Em se tratando do alargamento de linha espectral observado nos íons TR3+, 

segundo Dieke e Crosswhite, 1963 [2], ocorre por que o campo cristalino consegue 

influenciar no sistema de níveis de energia dos íons. Em seu estudo montaram o 

espectro dos níveis 4fN considerando a interação spin-órbita, e considerando a regra 

de Hund para distribuição dos níveis energéticos dentro da camada à qual os 

elétrons pertencem [64]. 

 

 

1.3- Átomos Multieletrônicos 

 

Tentativas de comparação entre átomos multieletrônicos com sistemas 

monoeletrônicos podem gerar problemas bastante complicados. No entanto, 

Douglas Hartree e seus colaboradores desenvolveram estudos que, através do qual, 

possível tratar tais situações de forma razoável, usando aproximações sucessivas 

[6, 7].  

 

Assim, na primeira aproximação, consideram-se somente as interações mais fortes, 

as quais os elétrons estão submetidos. Para tanto, devemos tratar os movimentos 

dos elétrons do átomo como se fossem independentes. Com isso, o comportamento 

de um elétron não dependeria dos outros elétrons. 
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E procede-se considerando um átomo multieletrônico com número atômico Z, 

considerando-se a interação coulombiana entre cada um dos elétrons de carga com 

seu respectivo núcleo de carga, além das interações coulombianas de cada elétron 

com todos os demais elétrons do átomo [4]. Chegando-se assim, a uma 

aproximação razoável que permite o estudo dos TR.  

 

Com isso, fundamentando-se nas aproximações feitas por Hartree, existem vários 

níveis de energia degenerados que estão associados a cada configuração 

eletrônica. A maioria dessas degenerescências é removida quando interações mais 

fracas, que são desprezadas pela aproximação de Hartree, passam a ser levadas 

em conta.  

 

As duas principais correções são: a interação 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 interações coulombianas 

entre um elétron em específico e todos os demais elétrons oticamente ativos; e a 

interação spin-órbita, que produz o acoplamento entre os momentos angular e de 

spin com o momento angular orbital, que considera a interação magnética que 

acopla o momento angular de spin de cada elétron oticamente ativo com seu próprio 

momento angular orbital [8, 9]. 

 

Também existem correções relativísticas. São correções que consideram as 

interações entre os spins de dois elétrons oticamente ativos devido às interações 

magnéticas entre os momentos magnéticos associados. Essas associações são, no 

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

 

A interação coulombiana residual faz com que o momento angular orbital tenda a um 

valor constante. Já o momento de spin de cada elétron é tendenciado pela interação 

spin-orbita a interagirem mutuamente e, em paralelo, os momentos angulares 

orbitais se ensamblam. Desta forma, estes vetores se mantêm constantes enquanto 

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

 

A separação dos níveis energéticos é ocasionada pelas interações do núcleo do íon 

com os elétrons, entre os próprios elétrons, entre os momentos angulares orbitais e 

de spin e a interação entre os íons Terra Rara e o campo cristalino da matriz 

hospedeira na vizinhança do íon [10]. A Figura 1.3 esquematiza algumas destas 

interações com o desdobramento da camada 4f do íon Er3+ em alguns de seus 

níveis. 

 

 

Figura 1.4: Esquema da energia da camada 4f do Er
3+

 que, pela teoria de Hartree é corrigida pelas 

interações: a) Hartree; b) Coulombiana residual; c) spin-órbita; d) Efeito Stark. 

 

O efeito Stark surge quando uma distribuição de carga interage com um campo 

elétrico externo ao íon. O que pode ocorrer entre o íon TR e o campo cristalino da 

matriz hospedeira.  Esta cria um campo eletrostático externo, assim, o íon dopante 

sente um “perturbação” que provoca um crescimento parcial na degenerescência 

dos níveis 𝐽 em um multipleto vai à 𝑔 = 2𝑗 + 1 subníveis Stark.  

 

 

1.4- Absorção e Emissão de Energia pelos Íons TR3+ 

 

Absorção: Estes íons sorvem energia em bandas bem definidas e estreitas, 

caracterizadas pelas transições intrabandas do tipo 𝑓 − 𝑓. São transições proibidas 

segundo a regra de seleção. Assim, em um íon ou molécula centrossimétrica, são 

permitidas apenas transições que envolvem troca de paridade. Por exemplo, na 
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transição 𝑓 − 𝑑, uma vez que os números quânticos secundários s e d são pares e 

os números quânticos secundários p e f são ímpares. 

 

Emissão: Quanto à emissão, os TR3+ geralmente podem ser separados em três 

agrupamentos, em função de faixas emitidas: 

 

1. Sm3+, Eu3+, Tb3+ e Dy3+: são elementos emissores fortes e apresentam 

fluorescência na faixa do visível. Por exemplo: Tb3+: 545nm, 5D4→
7F4; Dy3+: 

573nm, 4F9/2→
6H13/2; Eu3+: 614nm, 5D0→

7F4; Sm3+: 643 nm,4G5/2→
6H11/2. 

 

2. Er3+, Pr3+, Nd3+, Ho3+, Tm3+ e Yb3+: são fracos emissores. Isso em 

decorrência de que seus níveis eletrônicos se encontram muito próximos uns 

dos outros. O que favorece a ocorrência das transições não radiativas. 

 

3. La3+, Gd3+ e Lu3+: são elementos que não exibem luminescência, pois 

possuem o primeiro nível excitado muito acima do nível dos tripletos da 

grande maioria das matrizes ligantes.   

 

 

1.5- Propriedades Gerais dos Íons Er3+ e Yb3+ 

 

O érbio em sua configuração neutra (Er) é um metal que apresenta configuração 

eletrônica [Xe]4f126s2, entretanto quando se encontra em meio a impurezas ou em 

meio dielétrico assume, em geral, sua forma iônica trivalente e adquire a 

configuração [Xe]4f11, como mostra a Tabela 1.1. O desdobramento de seus níveis 

energéticos segue o mesmo esquema descrito na figura 1.3. 

 

Este elemento em sua configuração trivalente (Er3+) tem uma importância 

tecnológica expressiva. A principal razão são suas transições eletrônicas e suas 

respectivas emissões, com comprimentos de onde de aproximadamente 1.500 nm, 

2.800 nm, 660 nm e 550 nm, que correspondem às transições 4I13/2 → 4I15/2, 
4I11/2 → 

4I15/2, 
4I9/2 → 4I15/2, 

4F9/2 → 4I15/2 e 4S3/2 → 4I15/2, respectivamente. A Figura 1.4 

representa o diagrama de níveis de energia e as principais transições do íon Er3+, 

com as correspondentes emissões do verde e do vermelho. 

 



P á g i n a  | 26 

 

 
 

  

Figura 1.5: Esquema de níveis energéticos do Er
3+

 e as transições que geram a emissão do verde o 

do vermelho. 

 

As emissões em torno de 550 nm e 660 nm, advindas das transições 4S3/2→
4I15/2 e 

4F9/2→
4I15/2, respectivamente, são bastante utilizados em lasers para 

armazenamento de dados e displays bombeados na região do infravermelho, 

também bastante utilizados atualmente em materiais geradores de luz branca [15, 

16]. São estas transições que motivam nosso trabalho. A. Polman, [49], em uma 

publicação no ano de 2001, descreve com detalhes dez exemplos diferentes deste 

tipo de aplicação. 

 

Já o elemento químico Itérbio (Yb) em sua configuração neutra apresenta a 

configuração eletrônica [Xe]4f146s2. No estado trivalente (Yb3+) apresenta a 

configuração eletrônica [Xe]4f13. É encontrado na forma sólida e de coloração 

branco-prateada. Sua propriedade mais interessante se dá por apresentar apenas 

dois níveis energéticos. Quando inserido como íon dopante em vidros 

aluminosilicatos, podem ser observada emissão laser em torno 1070 nm. Quando 

inserido em cristais óxidos esse íon proporcionou a observação do efeito de 

refrigeração óptico [50]. 

 

Entretanto, em nosso trabalho este íon é utilizado apenas como agente transferidor 

de energia para o íon Er3+, que em nosso experimento é responsável pela emissão 

de nosso interesse. A Figura 1.6 mostra um esquema de níveis de energia e suas 
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transições. Desde a absorção e transferência de energia até a emissão do verde e 

do vermelho esperados.  

 

 

Figura 1.6: Esquema de níveis energéticos do Er
3+

 e do Yb
3+

 e suas transições energéticas que 

geram a emissão do verde o do vermelho. 

 

 

.



 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 2 

 

Relaxação Eletrônica 

 

Neste capítulo serão descritas de forma sucinta as transições intraconfiguracionais 

do tipo f – f, tais como: a relaxação radiativa (descrita pela Teoria de Judd- Ofelt no 

Apêndice A), a relaxação não-radiativa e as transições multifonônicas. 
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2.1- História 

 

Por volta da década de 1930, época em que as configurações eletrônicas envolvidas 

em transições espectrais não eram ainda devidamente conhecidas, Van Vleck em 

1937, publicou estudos que possibilitaram compreender que o fato das linhas 

espectrais apresentadas pelo TR3+ serem bastante estreitas se dava em decorrência 

das transições internas a configuração 4f N [15].  

 

Estas transições tinham natureza do tipo dipolo elétrico, dipolo magnético ou 

quadrupolo elétrico. Mais tarde, em 1942, sua conclusão foi questionada por Broer, 

Gorter e Hoogschagen, que através de cálculos quantitativos disseram que 

transições do tipo f - f, cujas intensidades são extremamente altas, eram 

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

 

Já por volta de meados do Século XX, dois cientistas americanos: Brian R. Judd, da 

Universidade da Califórnia; 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 [Apêndice A]. Essa teoria 

descreve, de forma quantitativa, as transições óticas radiativas dos íons TR3+, e 

obtém expressões para as forças de oscilador referentes aos termos de dipolo 

elétrico forçado dentro das configurações eletrônicas destes íons [66], confirmando 

assim o questionamento de Broer e Gorter. 

 

Em se tratando das transições não radiativas, na década de 60, os cientistas 

Riseberg e Moos, a partir de estudos com cristais contendo íons TR, conseguiram 

descrever a relaxação multifonônica [16, 55].  

 

 

2.2- Relaxação Radiativa 

 

Quando um determinado átomo encontra-se em um estado energético excitado, 

denominado de E2, com população eletrônica denominada N2, e átomo decai para 

um estado menos energético E1, com população N1, emitindo assim um fóton de 

energia ℎ𝜈21 = 𝐸2 − 𝐸1, sendo ℎ é a constante de Planck e  𝜈 a frequência da energia 
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característica deste fóton emitido. Diz-se que este átomo sofreu uma Relaxação 

Radiativa. A Figura 2.1 mostra o esquema para este fenômeno que pode ocorrer por 

meio de três processos: a) Emissão Espontânea; b) Emissão Estimulada e c) 

Absorção.  

 

Figura 2.1: Esquema representativo da relaxação radiativa a partir da: a) Absorção, b) Emissão 

Estimulada e c) Emissão Espontânea. 

 

Partindo desta perspectiva, Einstein definiu os seus respectivos coeficientes de 

probabilidade da relaxação radiativa:  

 

𝑨𝟐𝟏 → O coeficiente de emissão espontânea: que é a probabilidade por unidade 

de tempo de que a transição ocorra espontaneamente;  

 

𝑩𝟐𝟏 → O coeficiente de emissão estimulada: que representa a probabilidade por 

unidade de tempo para que ocorra a emissão estimulada. Esta emissão ocorre 

quando se estimula o átomo fazendo-se passar um fóton com energia idêntica a 

𝐸2 − 𝐸1, próximo ao átomo excitado;  

 

𝑩𝟏𝟐 → O coeficiente de absorção, que denota a probabilidade por unidade de 

tempo para ocorrer a absorção de um fóton.  

 

Para a Emissão Espontânea, a densidade populacional N1 do estado que possui 

energia E1, varia em função do tempo, devido à emissão espontânea é: 

 

 
(

𝑑𝑁1

𝑑𝑡
)

𝐴21

= 𝐴21𝑁2 
(𝟐. 𝟏) 

 

Já para o caso da Emissão Estimulada, a variação desta densidade populacional, é 

dada por: 
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(

𝑑𝑁1

𝑑𝑡
)

𝐵21
= 𝐵21𝑁2𝜌(𝜐) 

(𝟐. 𝟐) 

 

Sendo ρ(υ) é radiância que diz respeito à frequência de transição, que pela lei de 

Planck da radiação de corpo negro, é dada por: 

 

 
ρ(υ) =

2hν3

c2[e(hυ 𝑘𝑇⁄ ) − 1]
 

(𝟐. 𝟑) 

 

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

Kelvin, 𝑐 a velocidade da luz no vácuo e ℎ a constante de Planck.  

 

Agora, em se tratando da Absorção, a variação daquela densidade populacional é 

descrita como a seguir: 

 

 
(

𝑑𝑁1

𝑑𝑡
)

𝐵12
= −𝐵12𝑁1𝜌(𝜐) 

(𝟐. 𝟒) 

 

No equilíbrio, ou seja, quando a quantidade de elétrons absorvidos é igual a 

quantidade emitida, tem-se que a mudança populacional em cada estado de energia 

é nula, logo: 

 

 𝐴21𝑁2 + 𝐵21𝑁1𝜌(𝜐) = 𝐵12𝑁1𝜌(𝜐) (𝟐. 𝟓) 

 

Se fizermos a substituição das equações (2.3) em (2.5) podemos encontrar a 

seguinte expressão: 

 

 
𝐵12𝑔1𝑒(hυ 𝑘𝑇⁄ )

𝑓(𝜈)

(𝑒(hυ 𝑘𝑇⁄ ) − 1)
= 𝐴21𝑔2 + 𝐵21𝑔2

𝑓(𝜈)

(𝑒(hυ 𝑘𝑇⁄ ) − 1)
 

(𝟐. 𝟔) 

 

Sendo 𝑓(𝜈) a força de oscilador, 𝑔1 e 𝑔2, pela distribuição de Maxwell-Boltzmann: 

 

 𝑁2

𝑁1
=

𝑔1

𝑔2
𝑒(hυ 𝑘𝑇⁄ ) 

(𝟐. 𝟕) 

 

O que possibilita chegar às seguintes relações: 

 

 𝐵21𝑔2 = 𝐵12𝑔1𝑓(𝜈),       𝐴21 = 𝐵21𝑓(𝜈) (𝟐. 𝟖) 
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Tendo em vista os resultado estes resultados, Broer, 1945 [16, 54], definiu a relação 

da expressão da probabilidade de transição radioativa de um estado multieletrônico 

𝛼𝐽 com outro estado multieletrônico 𝛼′𝐽′, sendo 𝑓(𝛼, 𝐽; 𝛼′, 𝐽′) a força do oscilador. 

 

 
𝐴(𝛼, 𝐽; 𝛼′, 𝐽′) =

8𝜋2𝑒2𝜐2

𝑚𝑐3
𝑓(𝛼, 𝐽; 𝛼′, 𝐽′) 

(𝟐. 𝟗) 

 

No entanto, tratando-se dos íons TR3+ se faz necessário o uso de um formalismo 

matemático mais elaborado. Esse formalismo está descrito na Teoria de Judd-Ofelt 

[Apêndice A]. Essa necessidade surge em decorrência das transições eletrônicas 

nestes íons ocorrem em nível intraconfiguracional o que viola, a princípio, a regra de 

Laporte. 

 

 

2.3- Relaxação Não-Radiativa 

 

Estes são processos que ocorrem levando-se em consideração a interação entre os 

íons em questão e a matriz hospedeira, além das interações entre os próprios íons. 

Incluindo assim, o caso em que as transições eletrônicas interagem com fônons da 

rede cristalina por meio da liberação ou absorção fônons:  

 

I - o sistema “libera fônons” na ocasião em que, para que uma transição ocorra, 

seja necessário se dissipar uma quantidade de energia, que esteja em excesso, 

para a matriz hospedeira; 

 

II - o sistema “absorve fônons” quando a matriz fornece uma quantidade de 

energia que é necessária para que aquela transição ocorra.  

 

Sendo assim, este agrupamento de permuta energética pode acontecer de duas 

formas distintas. A primeira é a Transição Multifonônica e a segunda é Transferência 

de Energia.  
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2.3.1-  Transições Multifonônicas 

 

Este tipo de transições ocorre por meio da interação dos íons com fônons da rede 

cristalina, tendo assim, relação direta com a separação energética entre os níveis 

(gap de energia). Porém, os fônons possuem energia limitada característica da rede 

cristalina. Com isso, quando o gap de energia dos níveis envolvidos na transição é 

maior do que a energia do fônon é necessária a ativação de mais de um fônon para 

que se obedeça ao princípio da conservação da energia. Daí a denominação de 

Multifonônica.  

 

Assim, pode-se concluir que a eficiência do processo de Relaxação Não-Radiativa 

cresce à medida que a energia do gap diminui. Há também um forte crescimento 

desta eficiência com o aumento da temperatura. A Relaxação Não-Radiativa 

Multifonônica é, segundo a teoria de Riseberg-Moos [16], é dada por: 

 

 𝑊𝑀𝐹 = 𝐵(𝑛 + 1)𝑝 𝑒(−𝛼𝛥𝐸)  (𝟐. 𝟏𝟎) 

   

onde, 𝐵 𝑒 𝛼 características intrínseca ao material hospedeiro, Δ𝐸 é o gap de energia 

entre os níveis energéticos, 𝑝 é o número de fônons emitidos, 𝑛 é a distribuição de 

Boltzman, que descreve o número de ocupação de Bose-Einstein para o estado em 

questão, que está em equilíbrio térmico: 

 

 
𝑛 =

1

𝑒(
𝑊
𝐾𝑇

) − 1
 

(𝟐. 𝟏𝟏) 

   

𝐾 é a constante de Boltzman, 𝑇 a temperatura e 𝑊 = ℎ𝜈 a energia de fônons. A 

quantidade de fônons emitidos 𝑝, necessários para a conservação da energia, com o 

gap de energia entre os níveis envolvidos na transição, Δ𝐸, é dado por: 

 

 
𝑝 =

𝛥𝐸

𝑊
 

(𝟐. 𝟏𝟐) 

 

Se chamarmos o termo 𝐵(𝑛 + 1)𝑝 da expressão (2.10) de Α, temos: 

 

 WMF = A 𝑒(−αΔE) (𝟐. 𝟏𝟑) 

 

(2.13) é a expressão para a taxa de Relaxação Não-Radiativa Multifonônica. 
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2.3.2-  Transferência de Energia 

 

Este é um processo que ocorre naturalmente com certa frequência entre moléculas, 

átomos ou íons excitados. E está, em geral, relacionado com o tempo de vida dos 

níveis energéticos dos íons envolvido.  

 

Na segunda metade do Século XX, os cientistas Förster e Dexter introduziram 

técnicas quantitativas, desenvolvidas para explicar as transferências de energia não 

radioativas e ressonantes, que foram aplicadas em íons TR3+ em sólidos, como a 

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

 

A interação dipolo-dipolo foi descrita por Förster, que obteve como Probabilidade de 

Transferência de Energia entre um íon doador e um receptor, a seguinte expressão: 

 
WD−A

TE =
CD−A

R6
 

(2.14) 

 

Sendo 𝑅 a distância de separação entre os íons doador e aceitador.  E 𝐶𝐷−𝐴 a 

constate de transferência de energia com dimensão de [𝑐𝑚6 𝑠⁄ ] dada por: 

 

 
CD−A =

RC
6

τD
 

(2.15) 

 

Onde 𝜏𝐷 é o tempo de vida do nível doador. 

 

Quando a temperatura é constante, a equação da transferência de energia não 

ressonante pode ser escrita similarmente para às emissões multifonônicas, em 

temperatura constante: 

 

 WMF = A 𝑒(−αΔE) (𝟐. 𝟏𝟔) 

 



 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 3 

 

Luminescência e Material Luminescente 

 

Neste capítulo apresenta-se uma breve discussão acerca do fenômeno da 

Luminescência e dos Luminóforos. São apresentados alguns conceitos e também as 

principais características do fenômeno da Luminescência emitida pelos Materiais 

Luminescentes, além de algumas de suas aplicações. 
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3.1- Luminescência 

 

A Luminescência é um fenômeno bastante comum no cotidiano das pessoas. Vários 

exemplos podem ser citados, tais como a luz emitida pelas lâmpadas fluorescentes, 

a luminosidade esverdeada dos ponteiros de alguns relógios e dos interruptores 

domésticos, bem como a luz de alguns insetos noturnos. Sendo assim, define-se a 

Luminescência como o fenômeno pelo qual os corpos emitem, sob condições 

específicas e determinadas formas de excitação, radiação luminosa com maior 

energia do que a da radiação térmica. A radiação térmica é emitida a partir de 

materiais aquecidos a altas temperaturas. 

 

Na Física, a Luminescência só foi formulada conceitualmente no século XIX, mas a 

emissão de luz não relacionada com altas temperaturas já era objeto de interesse 

muitos séculos antes. Sua descrição foi feita pela primeira vez em 1603, pelo 

alquimista bolonhês Vincenzo Cascariolo, durante a observação do minério sulfeto 

de bário. Por volta de meio século depois, Francesco Maria Grimaldi, ao estudar as 

propriedades ópticas de certa substância diurética - Lignum nephriticum, obtida a 

partir da madeira de duas espécies de árvore - observou que essa substância emitia 

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

 

Karl Wilhelm Nose, em 1780, descobriu que as tinturas de Cássia e Sândalo 

apresentavam propriedades semelhantes. Sir David Brewster, alguns anos depois, 

percebeu o mesmo fenômeno na clorofila, no fluoreto de cálcio e em outras 

substâncias, tanto líquidas quanto sólidas. Entretanto, apenas em 1852, Sir George 

Stokes enunciou a lei reguladora do fenômeno da Luminescência, segundo a qual o 

comprimento de onda da luz emitida pelos corpos fotoluminescentes é sempre maior 

que o da radiação excitante, conhecida atualmente como a Lei de Stokes. Já em 

1859, Alexandre Edmond Becquerel utilizou espectroscópio, moderno para a época, 

para mostrar as bandas de emissão de fosforescência de quinze sólidos diferentes 

[20]. 

 

Assim, o termo Luminescência é utilizado para descrever um processo geral, no 

entanto, este fenômeno pode ser classificado de acordo o tipo de energia usado 

para excitar o fósforo. Por exemplo, a fotoluminescência, que é produzida a partir da 

excitação por radiação eletromagnética; pode-se mencionar também a 
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eletroluminescência, produzida por choques de elétrons ou pela passagem de 

corrente elétrica por gases rarefeitos; a triboluminescência é aquela causada por 

uma ação mecânica brusca; a quimiluminescência  produz-se durante algumas 

reações químicas; a bioluminescência, que compreende as radiações luminosas 

ligadas aos processos produzidas pelos seres vivos, tais como vagalumes e certas 

algas. 

 

Há de se destacar também que a Luminescência divide-se em Fluorescência e 

fosforescência. A primeira, também chamada de Fotoluminescência - termo geral 

que designa a transformação de outros tipos de radiação em luz – se dá quando a 

emissão de luz termina imediatamente ao cessar o processo de excitação. São 

inúmeras as substâncias que apresentam fluorescência, dentre elas citam-se o 

material componente dos dentes, o petróleo e o papel. Já o termo Fosforescência 

designa o processo de emissão 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 são substâncias fosforescentes. 

 

 

3.2- Materiais Luminescentes 

 

Materiais Luminescentes, muitas vezes também chamados de Fósforos ou 

Luminóforos, são matérias capazes de converter determinados tipos de energia em 

radiação eletromagnética, ou seja, são capazes de imitir luminescência. Em geral, 

estes materiais são constituídos por uma matriz hospedeira que contem íons 

luminescentes, chamados de ativadores. Os metais de transição e íons de TR são 

considerados ativadores típicos. A matriz hospedeira geralmente é um material 

transparente a radiação de excitação, apenas o ativador se sensibiliza com aquela 

radiação que, depois de excitado, pode emitir fótons. Quando o íon ativador não é 

diretamente sensível a energia excitante, muitas das vezes por não possuírem níveis 

energéticos adequados, necessita-se da presença de sensibilizadores. Estes últimos 

absorvem a energia de excitação, e posteriormente, transfere ao ativador. A Figura 

3.1 sintetiza o processo de excitação de um ativador e a consequente emissão de 

luminescência, bem como a produção de calor.  
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Figura 3.1: Representação de um Material Luminescente e de sua geração de Luminescência, com a 

consequente liberação de calor. 

 

Espera-se que um luminóforo apresente eficiência quântica elevada e ainda seja de 

fácil sensibilização pela energia excitante fornecida. Também há a competição entre 

o processo de excitação com processos não radioativos. Neste ultimo caso, a 

energia de excitação é utilizada para ativação de fônons. Assim, surge a 

necessidade de se desenvolver novas técnicas de preparação de materiais com 

intuito de suprimir este processo. Contudo, o luminóforo deve emitir luminescência 

numa frequência desejável e ser de fácil fabricação. Entretanto, sua preparação 

exige técnicas sofisticadas, com temperaturas e pureza elevadas durante a 

preparação dos materiais novos, a exemplo do método de síntese por combustão 

[21]. 

 

As aplicações destes materiais, principalmente contendo íons de TR, têm crescido 

nos últimos anos. Por exemplo, os íons Eu3+, Tb3+, Er3+ e Tm3+, que emitem 

luminescência nas faixas do vermelho, do verde e do azul, têm sido utilizados em 

iluminação residencial, lasers, tubos de raios catódicos, mostradores ópticos, etc. 

Estes íons detêm propriedades ópticas singulares, bandas de energia bastante 

estreitas e, normalmente, apresentam eficiência quântica elevada, o que os torna 

fortes candidatos em aplicações tecnológicas. Novos materiais contendo íons TR 

permitem a se produzir uma variedade significativa de compósitos bastante versáteis 

em suas aplicações, principalmente em se tratando de aplicações ópticas [21, 22]. 
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3.3- Processos de Absorção e Emissão de Energia por um Material 

Luminescente 

 

Um Material Luminescente passa a emitir luminescência após absorver energia 

suficiente para ser excitado. Se levarmos em consideração um sistema vibracional 

tal que o íon ativador central esteja em repouso e, ao redor, os átomos ligantes, 

denominado alongamento simétrico esquematizado na Figura 3.2 [23]. A absorção e 

a consequente emissão óptica de uma determinada banda de energia, seja ela 

estreita ou larga, podem ser explicadas por meio de um diagrama de configurações 

de coordenadas que está esquematizado na Figura 3.3. São mostradas as curvas da 

energia potencial do íon ativador em função de uma configuração de coordenada. 

Estas coordenadas descrevem um dos modos vibracionais do íon envolvido no 

processo.  

 

                                                                

 

 

 

 

Observa-se que o diagrama de configurações de coordenadas para este modo 

vibracional se reduz a apenas um gráfico da energia E em função da distância R do 

átomo ligante, uma vez que R é o único parâmetro estrutural variante durante a 

 

Figura 3.2: Esquema representativo do 

alongamento simétrico [23]. 

 

 

Figura 3.3: Esquema de coordenadas configuracionais. O estado 

fundamental E1 tem a distância equilíbrio R0, com seus respectivos 

estados vibracionais. O estado excitado E2 tem a distância equilíbrio R0' 

e seus estados vibracional são v' = 1, 2,... [23]. 
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vibração, conforme Figura 3.3. Sendo a primeira curva o estado fundamental, sua 

forma é parabólica, com um mínimo em R0. Esta parábola resulta da presunção de 

que a vibração comporta-se harmonicamente. Assim, o restabelecimento da força F 

é proporcional ao deslocamento: 𝐹 = −𝐾(𝑅 − 𝑅0). Esta força corresponde a uma 

energia potencial cuja dependência em R é parabólica: 𝐸 =
𝐾(𝑅−𝑅0)2

2
. O mínimo R0 da 

parábola corresponde à distância de equilíbrio do estado fundamental. 

 

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

para cada nível energético do nosso sistema temos que: 

 

 
𝐸𝑛 = (𝑉 +

1

2
) ℎ𝜈 

(𝟑. 𝟏) 

 

Onde 𝑉 = 0,1,2,3 … e 𝜈 é a frequência característica do oscilador. O sistema tende 

ao equilíbrio a medida que os níveis vibracionais diminuem até 𝑉 = 0, enquanto que 

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

 

 

Figura 3.4: Representação das funções de onda para um nível vibracional mais baixo (v= 0) e para 

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

 

Para o estado excitado, similarmente ao estado fundamental, o diagrama de E em 

função de R também tem forma parabólica, mas com valores diferentes para a 

distância de equilíbrio, que passa a ser R’0, e da constante de força, que passa ser 

K'. Estas diferenças são explicadas pelo fato de que, no estado excitado, as ligações 
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químicas são diferentes das do estado fundamental, sendo estas, muitas vezes mais 

fracas no estado excitado. 

 

O íon ativador, quando absorve energia, é promovido de um estado fundamental 

para um estado de maior energia. No diagrama, estas transições ópticas ocorrem 

como transições verticais [23]. Sendo que o movimento dos elétrons bem mais 

rápido do que dos núcleos, a transição eletrônica tem maior probabilidade de 

ocorrer, o que implica em transições verticais no diagrama mostrado. A absorção 

óptica inicia a partir do nível vibracional mais baixo, 𝑉 = 0, e termina na ponta da 

parábola do estado excitado, uma vez que os níveis vibracionais deste estado têm a 

maior amplitude, correspondendo também ao máximo da banda de absorção.  

 

A Figura 3.5 apresenta um esquema com o diagrama de configuração de 

coordenadas para o a emissão de luminescência. Antes que ocorra a emissão óptica 

propriamente dita, ocorre o processo de relaxação não radiativa, no qual o excesso 

de energia é liberado para o material, geralmente a uma taxa pequena. Por exemplo, 

em uma relação muito rápida a taxa de emissão é de aproximadamente 108𝑠−1 

enquanto que a taxa vibracional é de aproximadamente 1013𝑠−1. Após liberar essa 

energia e atingir o mais baixo nível vibracional o sistema pode voltar ao seu estado 

fundamental, emitindo assim a radiação. Neste instante, logo após o decaimento 

para o estado fundamental, o sistema está em alto nível vibracional deste estado. 

Novamente, o sistema relaxa não radiativamente até o mais baixo nível vibracional 

do estado fundamental, atingindo seu o equilíbrio.  
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Figura 3.5: Esquema representando diagrama de coordenadas configuracionais no processo de 

absorção e emissão de energia. Após a absorção o sistema atinge elevados níveis vibracionais do 

estado excitado. Posteriormente ele relaxa para o nível vibracional V'= 0, a partir desse nível as 

emissões E2 → E2 ocorrem em uma ampla faixa [15, 23]. 

 

Conforme foi explicado no capítulo 1, uma das principais características dos íons TR 

é que eles possuem a camada 4f semipreenchida. Esta camada se encontra 

protegida no interior dos íons, pois sobre ela encontram-se os orbitais 5s2 e 5p6 que 

estão completamente preenchidos, e dessa forma, estes orbitais atuam como uma 

blindagem aos elétrons do orbital 4f. Sendo assim, a influência que a matriz 

hospedeira exerce sobre as transições ópticas que ocorrem dentro da configuração 

4fN é pequena, entretanto fundamental.  

 

Contudo, a regra de seleção de paridade proíbe fortemente a ocorrência de 

processos de absorção óptica dentro de uma mesma camada, ou seja, transições 

intraconfiguracionais. Contudo, grande parte dos óxidos de Terras Raras (TR2O3) 

emite luminescência próxima à luz branca, enquanto outros emitem um colorido 

específico, mesmo quando não há níveis energéticos na região do visível. Para 

explicar essa observação experimental, surge a Teoria de Judd-Ofelt (Apêndice A) 

com as transições de dipolo elétrico forçado [23].  



 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 4 

 

Conversão Ascendente de Energia 

 

Este capítulo traz uma apresentação conceitual, de forma sucinta, bem como à 

discussão do fenômeno da Conversão Ascendente de Energia (CAE) em materiais 

luminescentes contendo íons Terra Rara.  
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4.1- O Fenômeno da Conversão Ascendente de Energia (CAE) 

 

Em meados do século XX pesquisas sobre a emissão de fótons por determinados 

átomos, como causa da diminuição da população eletrônica de seus níveis 

energéticos, se dava a partir de mecanismos bastante simples. Tais como: absorção 

de fótons com energia ressonante, isto é, com energia de mesma ordem da 

transição em questão; ou através da colisão com partículas aceleradas. Nos dias de 

hoje, sabe-se que, conforme explicado no capítulo anterior, determinados íons no 

estado excitado, bem como no estado fundamental, podem sofrer o processo de 

relaxação radiativa ou não radiativa por meio de diferentes caminhos. Além de que o 

processo de promoção dos íons a estados mais energéticos pode se dá por meio de 

vários processos, inclusive levando-se em conta a interação com o meio em que 

esse íon está imerso.  

 

Neste contexto, o fenômeno da CAE se refere à luminescência com uma 

característica em específico: a energia desta emissão é maior do que a energia de 

excitação do íon, ou seja, 𝜐𝑒𝑚𝑖𝑠. > 𝜈𝑎𝑏𝑠., denominada emissão Anti-Stokes. Sendo 

assim, é necessário pelo menos dois fótons para excitar aquele íon e obter a 

emissão de um único fóton mais energético [35].  

 

Em obediência ao princípio da conservação da energia, a energia envolvida no 

processo é conservada, assim, a luminescência CAE emitida tem intensidade 

proporcional à intensidade de cada fóton de excitação elevada à potência  𝑛. Onde 𝑛 

é a razão entre a quantidade de fótons absorvidos pela quantidade de fótons gerada.  

 

Assim temos a proporção a seguir: 

 

 𝐼𝐶𝐴𝐸 ∝ 𝐼𝑛 (𝟒. 𝟏) 

 

A busca pela compreensão do processo CAE iniciou-se motivada pelo interesse em 

reduzir as perdas energéticas em amplificadores ópticos e em lasers. A partir destes 

estudos descobriu-se uma grande gama de aplicações para o fenômeno CAE, como 

por exemplo, na transmissão de informações através de níveis eletrônicos de alta 

energia. Entretanto, uma das principais áreas de aplicação do fenômeno em questão 

é em lasers de estado sólido compactos, uma vez que a CAE apresenta maior 

eficiência em relação a outras técnicas, a exemplo da técnica de excitação direta 
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com radiação ultravioleta (UV) com frequência de saída menor do que a de entrada, 

a denominada emissão Stokes.  

 

Uma vantagem significante nas aplicações da luminescência CAE é que, quando 

induzido pela fotoionização, este reduz a degradação do material hospedeiro. Por 

exemplo, na geração do segundo harmônico (GSH), no qual se necessita o 

casamento de fase, podendo ser utilizado lasers contínuos de baixa potência, e 

também tem custo bastante reduzido. Fótons CAE podem ser provenientes de 

diversos processos de excitação não linear. Sejam originados por um íon ou por um 

grupo de íons. São caracterizados por processos cooperativos, que podem ser 

ressonantes ou não ressonantes, que é ocaso envolvendo fônons para que o 

equilíbrio energético seja mantido [24]. 

 

 

4.2- CAE a Partir de um Único Íon 

 

Se considerarmos que a absorção e a emissão de energia ocorrem a partir de níveis 

energéticos ressonantes com a energia de excitação, ou seja, que não haja a 

necessidade da ativação de fônons, podemos representar esquematicamente o 

processo CAE envolvendo um único íon. Conforme mostra os esquemas da Figura 

4.1. 

 

                     

Figura 4.1: Esquema da luminescência CAE envolvendo um único íon: a) Absorção sequencial de 

dois fótons, b) Geração de segundo harmônico, e c) Absorção simultânea de dois fótons. 

 

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

estado fundamental E1 para o estado intermediário E2, logo após, absorve um 
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segundo fóton e passa ao estado excitado E3. Depois ele decai par o estado 

fundamental emitindo luminescência, caracterizando a absorção sequencial de dois 

fótons. Em b) temos a geração de segundo harmônico. Já em c) a absorção 

simultânea de dois fótons, na qual o íon no estado fundamental é elevado a um 

estado excitado a partir da absorção de dois fótons, uma vez que a energia de 

apenas um destes fótons não é suficiente para a excitação. 

 

 

4.3- Absorção Sequencial de Dois Fótons 

 

A Absorção Sequencial de Dois Fótons (ESA) – que deriva do inglês Excited State 

Absorption - ou absorção de estado excitado, ou ainda absorção sequencial 

ressonante de dois fótons, acontece quando, para excitar um determinado íon, são 

necessários dois fótons da fonte de excitação. Após absorver o primeiro fóton o íon 

vai do estado fundamental E1 para um estado intermediário E2, em seguida absorve 

o segundo fóton e passa para o nível excitado E3. Após relaxar neste último nível, 

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

 

 

4.3.1-  Geração de Segundo Harmônico (GSH) 

 

Neste caso, um íon relaciona-se com dois fótons sucessivos. A energia dessa 

interação é transferida para “vácuo”. Em seguida tem-se a luminescência no dobro 

da frequência de excitação. O GSH é um processo que depende completamente das 

propriedades não lineares do material e da não ocorrência do processo de absorção 

eletrônica. 

 

 

4.3.2-  Absorção Simultânea de Dois Fótons 

 

Este processo objetiva elevar um íon do estado E1 a um estado E2, sendo E1 e E2 o 

estado fundamental e o excitado, respectivamente.  São absorvidos dois fótons que, 
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quando somadas as suas energias, tem-se uma ressonância com a variação de 

energia entre os níveis E1 e E2. 

 

 

4.4- Processos Não Ressonantes 

 

Processos nos quais se necessita a ativação de fônos da matriz hospedeira são 

bastante comuns em situações reais. Os chamados processos não ressonantes, a 

Figura 4.2 mostra esquematicamente alguns destes processos. Em a) e em b) temos 

os casos em que a energia do fóton absorvido no processo de excitação é menor e 

maior, respectivamente, do que a energia de separação entre os níveis em questão. 

No entanto, os processos CAE mais prováveis de ocorrer são: CAE por 

Transferência de Energia e a Absorção de Estado Excitado, como são descritos a 

seguir.  

 

                  

Figura 4.2 a) e b): Esquema representativo da processo de absorção de um fóton assistido por 

fônons, nos casos em que o fóton tem energia maior e menor, respectivamente, que o “gap”; e em c) 

quando só é possível com a emissão de dois fônons; 

 

 

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

assistida por fônons; 
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Figura 4.2 f): esquema representativo da transferência de dois fótons assistida por fônons. 

 

4.4.1-  Processo CAE por Transferência de Energia (ETU) 

 

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

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

Cada um deles absorve um fóton de excitação separadamente e promovem-se a um 

estado intermediário. Posteriormente, o íon doador, por meio da relaxação cruzada, 

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

sempre a energia transferida de um íon para outro é idêntica a separação energética 

entre os níveis da transição, uma vez que a diferença pode ser compensada por 

fônos. Segue a representação esquemática na Figura 4.3: 

 

 

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

dois íons. 
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4.4.2-  Absorção de Estado Excitado (ESA) 

 

No processo de Absorção de Estado Excitado (ESA), um único íon é envolvido e 

excitado pela absorção sequencial de dois ou mais fótons. Sendo que o primeiro 

fóton eleva o íon a um estado intermediário e o segundo o promove a um nível 

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

 

 

Figura 4.4: esquema representativo da Absorção de Estado Excitado. 

 

Experimentalmente, é possível se apontar que em certos luminóforos pode se 

manifestar os dois processos CAE em simultaneidade: ESA e ETU. Sendo que em 

ESA o tempo de excitação é muito pequeno, coincidente com o tempo de 

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

Em ETU aquela variação de tempo é maior (s) [16]. 



 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 5 

 

Materiais e Métodos 

 

No capítulo que se segue serão apresentados os materiais utilizados em nossos 

experimentos, o método de preparação das amostras, bem como uma breve 

discussão sobre as técnicas de caracterização destes materiais. 
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5.1- Matriz Hospedeira 

 

Ao se observar experimentalmente certos íons luminescentes em diferentes matrizes 

hospedeiras, em geral, esses íons apresentarão propriedades distintas quando se 

encontra em cada um dos diferentes ambientes. Assim, é de grande interesse para o 

aperfeiçoamento de materiais luminescentes, compreender a dependência das 

propriedades desse centro ativador com sua matriz hospedeira. 

 

Alguns parâmetros devem ser considerados, pois, podem influenciar nas 

propriedades espectroscópicas dos íons, a exemplo da covalência, que se 

caracteriza por compartilhar elétrons entre os átomos evolvidos, o que produz uma 

atração mútua entre eles. Assim, essa interação eletrônica varia de acordo com a 

separação dos orbitais. E também, a diferença de energia entre os níveis 

energéticos do íon varia com a covalência [26]. 

 

Outro fator importante é o campo cristalino. Este produz um campo elétrico em volta 

do íon, o que influencia a posição dos espectros de determinadas transições ópticas. 

Estes, dentre outros parâmetros, levam a pesquisa dos mais variados materiais 

hospedeiros dopados com diferentes íons ativadores que possam ter aplicações 

diversas. Aplicações tais como em lasers, em lâmpadas fluorescentes, mostradores 

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

 

Já se sabe que as matrizes compostas pelos oxiortosilicatos ou silicatos de Terras 

Raras, TR2(SiO4)O, são bons materiais luminescentes [27]. Estes silicatos 

constituem-se por dois diferentes tipos de ânions: os íons ortosilicato [(SiO4)
4 -] e os 

íons oxi [O2 -], que estão ligados aos íons TR. Estes por sua vez, ocupam sítios 

cristalográficos de baixa simetria [25, 27]. Um dos destaques deste grupo de 

matrizes cristalinas é o oxiortosilicato de gadolínio, Gd2SiO5, pois é um material 

hospedeiro que apresenta excelentes propriedades térmicas, químicas e 

luminescentes, quando dopados por diferentes ativadores TR3+, o que o torna um 

bom hospedeiro para sistemas laser e outros dispositivos geradores de luz branca 

[24, 28]. 

 

Para a realização deste trabalho foi utilizado o oxiortosilicato de gadolínio, Gd2SiO3, 

como matriz hospedeira, cujas propriedades espectroscópicas e estruturais já são 
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bem estudadas [11]. Este material é conhecido por possuir uma estrutura 

monoclínica, grupo espacial P21/c, e os íons Gd3+ distribuídos igualmente em dois 

sítios cristalográficos diferentes com baixa simetria, com números de coordenação 

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

 

No sítio cristalográfico onde NC vale 9 e a simetria aproximada é Cs, o íon Gd3+ se 

liga a um íon de oxigênio isolado e a seis íons tetraédricos SiO4 
4 -. Sendo que a 

ligação com os íons tetraédricos é feita por meio de dois átomos de oxigênio, em 

dois deles, e através de um átomo de oxigênio, nos quatros restantes. Em ambos, a 

distância média da ligação do Gadolínio com Oxigênio é aproximadamente 2,49 Å.  

 

Já no sítio cristalográfico com NC igual a 7 e simetria aproximada de C3v, os íons 

Gd3+ encontram-se ligados a três íons de oxigênio isolados e também a três íons 

tetraédricos do tipo SiO4 
4-. Essas ligações se dão por meio de dois átomos de 

oxigênio em um deles e por meio de um átomo de oxigênio nos outros dois deles, 

onde distância média da ligação Gd-O é aproximadamente 2,39 Å. Essas distâncias 

são menores onde o íon oxigênio é isolado [11]. 

 

 

Figura 5.1: Esquema dos sítios de simetria e das distâncias interatômicas médias do Gd2SiO5 

monoclínico pertencente ao grupo espacial P21/c. Em ambos os sítios, o íon Gd
3+

 é representado pelo 

círculo preenchido no centro das estruturas, O1, O2, O3 e O4 se referem aos íons O
2 -

 pertencentes 

aos grupos silicatos, representados pelos tetraedros, e O5 aos íons O
2-

 não pertencentes aos silicatos 

[11]. 
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5.2- Método de Síntese 

 

Nos tempos atuais em indústrias de materiais emissores de luz, a busca por alta 

eficiência luminosa e resistência a radiações, por exemplo, é uma busca constate, 

assim como a busca por novos materiais, o que requer o desenvolvimento de novos 

métodos de síntese, que favoreça a melhoria no desempenho dos fósforos. 

 

São diversos os métodos de síntese. Por exemplo, o método do sol-gel e da 

precipitação de hidróxidos, onde sais de metais são reagidos e condensados em 

uma massa pouco cristalina ou amorfa. Com o conveniente de eliminar as reações 

incompletas. No entanto, materiais preparados por estes métodos requerem um 

tratamento térmico a altas temperaturas a fim de adquirirem a cristalinidade 

desejada e partículas pequenas. 

 

Já a síntese hidrotérmica é um método de decomposição a baixa temperatura e alta 

pressão, o que permite conseguir pós finos e bem cristalizados; nas reações de 

estado sólido, onde são necessários altas temperaturas, por volta 1600 oC, obtém-se 

muitas vezes materiais indesejados presentes no produto final. 

 

Dentre os muitos métodos, inclui-se também o processo de síntese por combustão 

[30]. Este foi o método escolhido para a síntese das nossas amostras. É um método 

que tem sido bastante utilizado na preparação de luminóforos durante os últimos 

anos.  

 

A síntese por combustão permite conseguir pós altamente cristalinos e com 

tamanhos variados, que podem chegar à escala nanométrica. Também permite um 

bom controle de certas características importantes para o material sintetizado. Tais 

como a pureza, a homogeneidade química, a forma e o tamanho das partículas. 

Além de que o aparato experimental para sua realização é bastante simples. 

Também é um processo que requer pouco tempo de preparação [26]. Todos esses 

fatores tornam a síntese de combustão 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 solução aquosa. São utilizados os nitratos metálicos com um 

combustível, que pode ser a uréia ou a glicina, por exemplo. Aquecendo-se a 
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mistura provoca-se uma autoignição o que dá início a uma reação de combustão. 

Após essa reação, obtém-se como resultado um produto seco, normalmente 

bastante cristalino e não aglomerado. Independentemente da escolha do 

combustível, há sempre a liberação de gases durante a reação de queima, tais como 

NO, CO2, O2, N2. E essa liberação gasosa favorece a obtenção de um produto final 

bem mais desaglomerado e poroso. 

  

Esta liberação gasosa a altas temperaturas é responsável por perdas significantes 

de energia próprias deste processo de síntese. Esta energia, proveniente da reação 

dos nitratos com o combustível, 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 parâmetros que podem influenciar a reação 

devem ser levados em conta. São eles: a espécie do combustível, a razão 

combustível-oxidante, a temperatura do ponto de ignição e a quantidade de água da 

mistura precursora [26]. 

 

 

5.3- Preparação das Amostras 

 

Ao se preparar amostras, devem ser feitas as seguintes considerações: a relação 

estequiométrica adequada entre a quantidade dos nitratos (oxidantes) com o 

combustível (redutores), com o objetivo de se obter o máximo de liberação 

energética para a reação; determinar a razão da mistura redox, ou seja, a relação 

das quantidades do combustível com os nitratos, de forma que possam reagir 

completamente. Isso pode ser feito tomando como base o cálculo das valências de 

redução e oxidação dos compostos da mistura [27, 13, 14, 15]. Usualmente, 

segundo a química dos propelentes, em uma reação de combustão, os produtos são 

CO2, H2O e N2. Assim, podemos considerar o oxigênio e o nitrogênio como 

elementos oxidantes, com valências +4 e 0, respectivamente; o carbono e o 

hidrogênio como redutores, com valências +4 e +1, respectivamente.  

 

Desse modo, combustíveis como a glicina (NH2CH2CO2H) e a uréia (CH4N2O) 

possuem valências +9 e +6, respectivamente. Esses combustíveis se diferenciam 

em aspectos como a quantidade de gases liberados na reação, bem como no poder 
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de redução, o que pode afetar as características dos produtos da reação, uma vez 

que o calor dissipado aumenta proporcionalmente com a quantidade de gases 

liberada. No caso do uso da uréia, a reação de combustão gera uma chama 

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

 

 

5.4- Preparação das Amostras de Gd2SiO5 Dopadas com Er3+ e 

Codopada com Yb3+ 

 

Os pós de oxiortosilicato de gadolínio, preparados com Y e sem Y, dopado com Er3+ 

e codopado com Yb3+ foram preparados através do método de síntese por 

combustão. Os materiais iniciais utilizados foram o nitrato de érbio: Er(NO3)3 • 6H2O, 

Aldrich, 99,9%; o nitrato de itérbio: Yb(NO3)3 • 6H2O, Aldrich, 98%; o nitrato de 

gadolínio: Gd(NO3)3 • 6H2O, Aldrich, 98%; o dióxido de silício SiO2 (com diâmetro de 

14 nm); e como combustível foi utilizado a uréia: CH4N2O, sigma, 99,5%. Sendo que 

o nitrato de itérbio foi utilizado apenas na preparação das amostras codopadas com 

aquele elemento.  

 

Outros agentes também podem ser utilizados como combustível para a reação de 

combustão, tais como a glicina e o ácido cítrico. Entretanto, a sua escolha pode 

influenciar nas propriedades espectroscópicas do material, sobretudo na intensidade 

luminescente [16]. Essa variação se dá, principalmente, em decorrência da 

temperatura da reação associada a cada combustível. Em nosso caso, foi utilizada 

apenas a ureia, uma vez que se trata de um material de baixo custo de aquisição e, 

principalmente, por proporcionar uma maior temperatura no meio reacional, o que 

favorece a diminuição das impurezas bem como o aumento da cristalinidade do 

material. E estes são fatores que contribuem para a emissão da luminescência que 

buscamos. 

 

Abaixo temos a equação química exotérmica, que ocorre a aproximadamente 500 

oC. Esta equação representa o processo de produção das amostras de Gd2SiO5 

puras. Assim, para o caso da produção das amostras codopadas acrescentou-se os 

nitratos dos respectivos elementos: 
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2Gd(NO3)3(aq.) + 1SiO2 + 5CH4N2O (aq.) → Gd2SiO5 (sól.) + 10H2O(gas.) + 

8N2(gas.) + 5CO2 (gas.) 

 

Os materiais iniciais, que são os nitratos, o dióxido de silício e o combustível, foram 

dissolvidos em aproximadamente 25 ml de água deionizada.  Após a mistura, a 

solução foi agitada constantemente por 10 minutos até se obter uma substância 

gelatinosa incolor homogênea. Em seguida a mistura foi a um forno pré-aquecido a 

500 ºC até a ignição e dá inicio a uma rápida reação de combustão, a mesma 

descrita acima, produzindo assim, como produto, um pó seco e desaglomerado. 

Durante essa etapa do processo as temperaturas são muito elevadas e também 

ocorre a liberação de gases como N2, CO2, NO e O2. Estes gases se expandem 

rapidamente o que contribui para a desaglomerarão do material e para o aumento da 

porosidade deste produto final. O que é útil, pois resulta em pós bastante finos. 

 

Inevitavelmente, em decorrência do processo da combustão, restam certos resíduos 

no produto final da reação.  Objetivando eliminar esses resíduos, e para definir a 

fase cristalina do produto, foi realizado o tratamento térmico das amostras a uma 

temperatura de 1200 ºC por quatro horas. Essa é a temperatura ideal para a 

formação da fase X1-Gd2SiO5, que é a fase esperada em nosso trabalho. Decorridas 

as quatro hora iniciou-se o processo de resfriamento das, a uma taxa 100 oC / hora. 

A Figura 6.2 representa o esquema do processo de fabricação, bem como algumas 

fotos das nossas amostras. 



P á g i n a  | 57 

 

 
 

Figura 5.2: Diagrama esquemático do processo de síntese e algumas imagens das amostras. 

 

5.4.1-  Caracterização do Material 

 

Em geral não se consegue apenas o produto desejado na síntese das amostras de 

um material. Surgem também outras composições químicas, além de fases 
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cristalinas diversas, com características diferenciadas das desejadas. Portanto, 

técnicas complementares são necessárias para a caracterização desse material.  

 

Para se determinar a estrutura cristalina de um material, normalmente se utiliza de 

técnicas de difração, como por exemplo, a difração de raios-x, de elétrons ou de 

nêutrons. Adicionalmente, a espectroscopia de massa e a análise elemental 

esclarecem a composição química de cada fase. Já as características físicas como o 

tamanho, a morfologia, a quantidade e a distribuição destas fases, bem como os 

defeitos cristalinos podem ser estudados através das microscopias óptica, eletrônica 

de varredura e eletrônica de transmissão [32]. 

 

 

5.4.2-  Difração de Raios-X (DRX) 

 

Um dos pioneiros na utilização da técnica de difração de raios-X para caracterização 

de materiais cristalinos foi feita pelo físico alemão Max Von Laue, no início do século 

XX [33]. Os Raios-X utilizados nesta técnica são produzidos a partir de elétrons que 

interagem “muito violentamente” com os átomos do material em análise. Esta 

interação se dá, basicamente, de duas maneiras:  

 

I- Um elétron em alta velocidade retira do interior do átomo outro elétron, 

ionizando este átomo. Com isso, um elétron de uma camada mais externa 

pode se deslocar e preencher a vacância do elétron removido. Essa 

dinâmica eletrônica pode liberar energia na forma de raios-X (radiação Kα, 

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

 

II- Um elétron pode ser bruscamente desacelerado ao passar por um campo 

elétrico muito forte gerado pelo núcleo atômico. Essa desaceleração 

provoca a perda de energia, que é liberada na forma de Raios-X, 

esquematizado na Figura 5.3 b). 
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Figura 5.3 a): esquema representativo da produção de Raios-X por ionização; 

 

 

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

 

Sendo ambos os processos descritos anteriormente quânticos, o decaimento 

energético do elétron se dá por meio de fótons de Raios-X com frequência 𝜈. Os 

Raios-X produzido independem da natureza dos átomos que o gera, possui certa 

dependência apenas com a máxima energia de bombardeamento dos elétrons [34, 

35]. 

 

Grosso modo, um tubo de Raio-X, constitui-se de uma ampola de vidro selada a 

vácuo, que contem um filamento metálico. Este filamento, quando aquecido pela 

passagem de corrente elétrica, libera elétrons que são acelerados por um campo 

elétrico até atingirem o alvo (ou anodo). Os alvos mais comuns são constituídos de 

cobre, ferro, molibdênio ou outros metais capazes de produzir radiação com 

comprimentos de onda entre 0,5 𝑒 2,5 Å [36]. 
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Existem alguns métodos de detecção da difração de Raios-X em meio cristalino. No 

entanto, em nosso trabalho, essa detecção é feita pelo método do pó, que 

rotineiramente é utilizado para investigação de grãos policristalinos submetidos a 

uma radiação monocromática, a exemplo da Kα. Durante o processo os raios são 

difratados pelos grãos cuja orientação forma um ângulo 𝜃 em relação aos planos 

cristalinos do material. Esse ângulo satisfaça a Lei de Bragg para o comprimento de 

onda incidente. 

 

A Lei de Bragg é utilizada como base para o método de caracterização por DRX.  

Segundo esta lei, a DRX depende do espalhamento elástico dos Raios-X em uma 

rede cristalina periódica. No esquema da Figura 3.4, um conjunto de planos 

cristalinos com distância interplanar d é atingido por um feixe de Raio-X, cujo ângulo 

de incidência é 𝜃. A lei de Bragg diz que, se dois feixes paralelos incidirem sobre 

estes planos cristalinos, os feixes refletidos por dois destes planos subsequentes 

apresentarão o fenômeno da difração. Ou seja, se a diferença entre seus caminhos 

óticos for um número inteiro do comprimento de onda incidente, ocorrerá 

superposição construtiva; caso contrário, haverá superposição destrutiva. Esta lei é 

expressa na equação 5.1 abaixo [33, 37]: 

 

 𝑛𝜆 = 2𝑑 sin 𝜃 (𝟓. 𝟏) 

 

Onde 𝑛 é um número inteiro. 

 

 

Figura 5.4: Difração de raios-X por um grupo de planos paralelos com espaçamento interplanar d. 
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Fazendo a análise do feixe de Raios-X difratado, é possível colher informações 

sobre o arranjo atômico do cristal, isto é, a simetria e as distâncias interatômicas que 

determinam à célula unitária. Assim, a análise do espectro de DRX das amostras 

requer um conhecimento prévio das simetrias envolvidas no empacotamento dos 

átomos que compõem o material, ou seja, de sua estrutura cristalina. Estas 

estruturas podem ser classificadas como monoclínica, triclínica, ortorrômbica, 

tetragonal, hexagonal e cúbica. Partindo do Método de Scherrer, o tamanho médio 

dos cristalitos em uma determinada direção cristalográfica (h,k,l), também podem ser 

conferidos na largura a meia altura do pico de difração [37]. O diâmetro médio dos 

cristalitos é dado por: 

 

 
𝑑 =

𝑘 𝜆

𝛽 cos 𝜃
 

(𝟓. 𝟐) 

 

Onde 𝜆 é o comprimento de onda dos Raios-X, 𝛽 é a largura máxima em radianos, 

da metade da intensidade máxima do Raio-X, 𝑘 é uma constante característica da 

morfologia das partículas e 𝜃 o é o ângulo de Bragg. 

 

 

5.4.3-  Caracterização Ótica 

 

Para a caracterização ótica das amostras foram preparadas pastilhas do pó 

prensado, com 3 mm de diâmetro e 2 mm de espessura. Estas pastilhas foram 

mantidas fixas entre duas finas placas de vidro transparente. 

 

Inicialmente foram coletados os espectros de absorção das amostras. Para tanto, foi 

utilizado um aparato experimental constituído por uma lâmpada de tungstênio como 

fonte de excitação (Ocean Optics LS-1) incidente sobre o material, uma lente 

colimadora para focalizar o feixe incidente e uma fibra ótica para direcionar transmitir 

o sinal até um espectrofotômetro. E por fim, um computador para registrar o espectro 

de absorção das amostras. A Figura 5.5 a seguir mostra o aparato experimental 

descrito. 
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Figura 5.5: esquema representativo do aparato experimental para obtenção do espectro de absorção 

das amostras. 

 

Para a obtenção dos espectros de luminescência CAE das amostras de 

oxiortosilicato de gadolínio dopadas com érbio e codopadas com itérbio, [Gd2SiO5: 

Er3+ - Yb3+], com concentrações estimadas em 5 % em peso Er3+ e 1 % em peso de 

Yb3+, quando preparadas com 1 % em peso de ítrio e sem ítrio, foi utilizado um 

aparato experimental ilustrado na Figura 5.6 abaixo. 

 

Figura 5.6: esquema representativo do aparato experimental utilizado para estudo da luminescência 

CAE. 
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O aparato é constituído por um laser de diodo contínuo como fonte de excitação, 

emitindo em 975 nm e intensidade 2 . 108 𝑊 𝑚2⁄ , calculada no Apêndice B. O 

diâmetro do feixe do laser foi focalizado na amostra usando uma lente de 10 cm de 

distância focal. O sinal óptico foi coletado por fibra óptica que se conecta a um 

espectrômetro compacto modular (Ocean Optics USB 2000) com uma fenda de 

entrada de largura de 200 μm e resolução de 6,7 nm, constituída por uma rede de 

difração e um arranjo de Dispositivo de Carga Acoplada (CCD). O que permite 

coletar o espectro de luminescência na faixa de 200 a 1100 nm, simultaneamente. 

Com o intuito de evitar a saturação do sinal coletado, foi utilizado um filtro de corte, 

que tem a função de absorver o sinal do laser. 



 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 6 

 

Resultados e Discussão 

 

Nesta seção serão apresentados os resultados e as discussões sobre os 

experimentos realizados durante o trabalho. É analisada a luminescência CAE 

emitida pelo material produzido e, partindo dos dados experimentais coletados, são 

estimados os parâmetros radiativos, tais como os parâmetros de intensidade de 

Judd-Ofelt, o tempo de vida da luminescência e os coeficientes de emissão 

espontânea. Estes resultados são comparados por meio de um ajuste teórico-

experimental, que é feito utilizando um sistema de equações de taxa. Estas 

equações descrevem a evolução temporal da luminescência [Apêndice B]. Também 

são apresentados os resultados da caracterização ótica do material e o ajuste 

teórico experimental da luminescência CAE.  
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6.1- Caracterização das Amostras por DRX e EDS 

 

Os difratogramas foram obtidos via DRX em pó, utilizando um difratômetro “INEL 

DIFFRACTOMETER EQUINOX 1000”, com a radiação de um alvo de berílio, 

operado a 30 kV e 30 mA. Os padrões do DRX dos pós são apresentados nas 

Figuras 6.1 e mostram os picos característicos da fase cristalina X2-TR2SiO5. Os 

dados foram coletados em geometria plana, com passos de 0.02 graus e com um 

tempo de acumulação de 30 segundos por passo. Os índices entre parênteses se 

referem aos índices de Miller. A análise foi feita em amostras de Gd2SiO5 dopada 

com 0,5 % em peso de Er3+ e também quando codopadas com 0,1 % em peso de 

Yb3+, produzidas por síntese de combustão a 500 ºC e tratadas a 1200 ºC por quatro 

horas.  

 

A Figura 6.1 a) mostra o difratograma das amostras dopas e codopadas antes do 

tratamento térmico. Já na Figura 6.1 b) é mostrado o difratograma das mesmas 

amostras após passarem pelo tratamento térmico (TT). É possível, após o TT, 

observar um aumento na quantidade de picos, e também que estes picos são mais 

bem definidos. Isso indica que a cristalinidade do material obteve um aumento 

expressivo após as amostras passarem pelo TT, e isso se traduz em uma maior 

eficiência na emissão de luminescência CAE pelo material. 
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Os elementos químicos presentes na composição das amostras foram investigados 

por meio da técnica de EDS. Os resultados obtidos para os pós preparados 

utilizando uréia (CH4N2O) como combustível são mostrados na Figura 6.2. Em a) é 

possível se observar os picos associados aos elementos componentes das 

amostras: Gd, Si e o O. Em b) se observa também a presença do Er, além de alguns 

elementos como o Ge, caracterizado como impureza de difícil eliminação. O Yb não 

aparece, e sua ausência é atribuída à baixa concentração na amostra, apenas 0,1 % 

em peso. 

  

 

Figura 6.2 a): EDS da amostra de Gd2SiO5. 
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Figura 6.2 b): EDS da amostra de Gd2SiO5 : Er
3+

 - Yb
3+

. 

 

6.2- Morfologia através da Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV) 

 

A Microscopia Eletrônica da Varredura (MEV) consegue produzir imagens 

tridimensionais com alta resolução, o que nos permite observar a maioria das 

propriedades morfológicas do material analisado. A Figura 6.3 mostra as imagens 

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

 

É possível enxergar uma estrutura bastante irregular e com muita porosidade, típica 

do material na forma de pó. E principalmente, buscamos observar se a presença dos 

íons dopantes poderia alterar a morfologia do nosso material e, consequentemente, 

a estrutura cristalina de nosso interesse, X2-TR2SiO5. Analisando as imagens 

podemos confirmar que a estrutura morfológica se manteve, mesmo quando o 

material foi dopado e codopados com Er3+ e Yb3+, respectivamente. E assim, 

podemos dizer que a estrutura cristalina também se manteve. 
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Figura 6.3 a): Imagens do MEV em escala de 5 e 10 𝜇m, das amostras dopadas: Gd2SiO5 : Er
3+

. 

 

    

Figura 6.3 b): Imagens do MEV também em escala de 5 e 10 𝜇m, das amostras codopadas: 

Gd2SiO5: Er
3+

 – Yb
3+

. 

 

6.3- Estudo da Luminescência CAE emitida por Gd2SiO5: Er3+ e 

por Gd2SiO5: Er3+-Yb3+ 

 

A Luminescência CAE, conforme descrito no capítulo 4, consiste na geração de luz 

com energia maior do que a energia da radiação de excitação. Com isso, em nosso 

experimento, o material foi excitado com laser de diodo com comprimento de onda 
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no infravermelho próximo, 𝜆 = 975 𝑛𝑚, com o objetivando promover as emissões 

características do íon Er3+, principalmente na faixa do verde. A emissão na faixa do 

vermelho também aparece, no entanto em menor intensidade. Essa emissão não é 

de nosso interesse.  

 

 

6.3.1-  Análise da Emissão do Er3+ nas Amostras de Gd2SiO5: Er3+ 

 

Foram estudados os espectros da emissão visível das amostras de Gd2SiO5, com 

concentração de 0,5 % em peso de Er3+, como dopante. Os resultados da 

luminescência CAE emitida por estas amostras são mostrados na Figura 6.4.  

 

Podem ser observadas bandas de luminescência em torno de 523, 537 nm, 

correspondentes à transição 2H11/2 → 4I15/2, e 548, 553 e 561 nm, correspondentes à 

transição 4S3/2 → 4I15/2 característicos do verde; bem como nas faixas de 654, 660, 

674 e 881 nm, correspondentes à transição 4F9/2 → 4I15/2, característicos do vermelho. 

Entretanto, a emissão que mais nos interessa é a na cor verde mais intensa, 

próximo de 561 nm, que diz respeito à transição do nível excitado 4S3/2 para o nível 

fundamental 4I15/2 do Er3+, conforme esquematizado na Figura 6.5.  

 

 

Figura 6.4: Espectro de emissão de luminescência CAE emitida pelas amostras Gd2SiO5: Er
3+

 (0.5). 
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Figura 6.5: Esquema de níveis de energia do Er
3+

 e as transições correspondentes as emissões do 

verde e do vermelho. 

 

Sabe-se que a intensidade da luminescência CAE, proporcional à intensidade do 

laser de excitação elevada à enésima, ou seja, 𝐼𝐶𝐴𝐸 ≈ 𝐼𝑁. Assim, o gráfico de 

𝐿𝑛[𝐼𝐶𝐴𝐸] em função de 𝐿𝑛[𝐼] nos fornece uma reta em escala logarítmica com 

inclinação 𝑛. Se 𝑛 vale aproximadamente 2 significa que são absorvidos dois fótons 

de excitação para se gerar a luminescência CAE. Para as amostras dopadas com 

Er3+ a emissão na faixa de 553 nm, em função da potência do laser de excitação, 

onde 𝑛 é a inclinação da curva, é mostrado na Figura 6.6. Esse é o comportamento 

não linear que se espera em um processo de excitação envolvendo mais de um 

fóton de excitação. 

 

 

Figura 6.6: Intensidade da Luminescência CAE a 561 nm da amostra de Gd2SiO5: Er
3+

, em função da 

potência do laser em escala logarítmica. 
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6.3.2-  Parâmetros de Intensidade de Judd-Ofelt 

 

Ainda há controvérsias com relação ao significado físico dos parâmetros de 

intensidade de Judd-Ofelt. Entretanto, muitos autores os relacionam com as 

mudanças no campo cristalino ao redor do íon TR em questão [47]. 

 

Se utilizarmos a probabilidade de emissão espontânea (ou coeficiente de Einstein) 

abaixo, conforme resolvida no Apêndice B, temos:  

 

 
𝛾(𝑎𝐽, 𝐴′𝐽′) = 𝜒 (

64 𝜋4𝑒4𝜐3

3ℎ𝑐3
) ∑

Ω𝜆

2𝐽 + 1
⟨𝑎𝐽||𝑈(𝜆)||𝑎′𝐽′⟩

2

𝜆=2,4,6

 
(𝟔. 𝟏) 

 

Sendo Ω os parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt, 𝑛 o índice de refração da 

matriz hospedeira, que no caso da Gd2SiO5 vale 1.89, e 𝜒 é o fator de correção de 

campo de Lorentz dados por [48]: 

 

 
𝜒𝑎𝑏𝑠 =

(𝑛2 + 2)2

9𝑛
     𝑒     𝜒𝑒𝑚𝑖𝑠 =

𝑛(𝑛2 + 2)2

9
 

(𝟔. 𝟐) 

 

Assim, conforme os cálculos do Apêndice B, para todos os parâmetros de 

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

respectivos comprimentos de onda de emissão mostrados na Tabela 6.2.  

 

Utilizando o software “Origin Pro 8” foram obtidas as larguras de banda a meia altura 

das transições em questão. Seus respectivos valores são Δλ02 = 30 nm e Δλ24 =

8 nm, corepondentes as transições 4I15/2 → 
4I11/2 e 4I11/2 → 

4F7/2, respectivamente. Este 

resultado é utilizado nos cálculos para estimar a seção de choque de absorção do 

Er3+, que foram obtidos com o auxílio do software “Wolfram Mathematica 7.0” 

conforme mostrado no Apêndice B. A seção de choque de absorção do Yb3+ vem da 

literatura. 

 

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

λ60 = 553 nm λ50 = 561 nm λ40 = 660 nm 

γ40 = 1284 s−1 γ50 = 1284 s−1 γ40 = 1702 s−1 

𝑛 = 1,89 Δλ02 = 30 nm Δλ24 = 8 nm 
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6.3.3-  Diagrama de Níveis de Energia e Equações de Taxa 

 

Para se entender melhor os mecanismos de emissão de luminescência CAE pelas 

nossas amostras, é proposto um modelo de equações de taxa [Apêndice B] que 

descrevem a taxa de variação populacional dos elétrons em cada nível energético 

que faz parte das transições em questão. Estas equações podem descrever desde a 

o processo de absorção do estado fundamental, passando pela absorção do estado 

excitado, até a relaxação não radiativa e, consequentemente, a emissão CAE 

correspondente ao comprimento de onda da luz visível de cor verde. Para tanto se 

faz necessário mostrar um modelo de níveis de energia do Re3+, como mostrado no 

esquema da Figura 6.7: 

 

 

Figura 6.7: Diagrama dos níveis de energia do Er
3+

, relevantes em nosso trabalho. 

 

O processo de excitação dos íons de Er3+, ou seja, o processo de população do nível 

4S3/2 do Er3+ se dá pela absorção sequencial de dois fótons. Por meio da excitação 

direta com comprimento de onde de 975 nm ocorre uma absorção do estado 

fundamental que popula o nível intermediário 4I11/2, uma vez que este nível 

energético se encontra em ressonância com a energia de excitação. A partir dele 

pode ocorrer uma absorção do estado excitado - ESA (que vem do Inglês Excited 
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State Absortion), que popula o nível excitado 4F7/2. Após sofrer relaxação não 

radiativa para os níveis 2H11/2 e 4S3/2, o nível 4F7/2 emite a luminescência verde que 

buscamos em nosso estudo. 

 

Entendido este diagrama, pode-se então escrever o modelo de equações de taxa 

que descrevem a variação da densidade populacional de cada nível energético. 

Estas equações são resolvidas no Apêndice B. 

 

 dN0[t]

dt
= −R0N0[t] + γ10N1[t] + γ20N2[t] + γ30N3[t] + γ40N4[t] + γ50N5[t]

+ W1N2[t]N2[t] 

 

(𝟔. 𝟑) 

   

 dN1[t]

dt
= −γ10N1[t] + γ21N2[t] + γ31N3[t] + γ41N4[t] + γ51N5[t] 

(𝟔. 𝟒) 

   

 dN2[t]

dt
= −R2N2[t] − (γ21 + γ20)N2[t] − 2W1N2[t]N2[t] + R0N0[t]

+ γ32N3[t] + γ42N4[t] + γ52N5[t] + R0N0[t] 

(𝟔. 𝟓) 

   

 dN3[t]

dt
= −(γ32 + γ31 + γ30)N3[t] + γ43N4[t] + γ53N5[t] 

(𝟔. 𝟔) 

   

 dN4[𝑡]

dt
= −(γ43 + γ42 + γ41 + γ40)N4[t] + γ54N5[t] 

(𝟔. 𝟕) 

   

 dN5[t]

dt
= −(γ54 + γ53 + γ52 + γ51 + γ50)N5[t] + R2N2[t] + W1N2[t]N2[t] 

(𝟔. 𝟖) 

 

Para se resolver as equações de taxa para as amostras dopadas Gd2SiO5: Er3+ 

fizemos algumas considerações iniciais. No instante 𝑡 = 0, a densidade populacional 

de cada nível energético envolvido são tais que: 

 

 N0[0] = 1,    N1[0] = 0,    N2[0] = 0,   N3[0] = 0,    N4[0] = 0,    N5[0] = 0  
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6.3.4-  Calculo dos Parâmetros de Probabilidade da Transição 

Radiativa 

 

Em nossos cálculos foram utilizados os valores dos parâmetros de intensidade 

Ω2, Ω4 e Ω6 calculados por Xiaodong Xu at all, [46], como mostrado na Tabela 

6.3: 

 

Tabela 6.2: Parâmetros de intensidade [46]. 

𝛀𝟐 𝛀𝟒 𝛀𝟔 

6,168 . 10−20𝑐𝑚2 1,878 . 10−20𝑐𝑚2 1,255 . 10−20𝑐𝑚2 

 

• Para a Absorção 

 

Os parâmetros de transição radiativa de absorção são calculados no Apêndice B, e 

os valores de 𝑈2, 𝑈4 e 𝑈6 são obtidos no manual de Carnall, [5]. Segue a tabela 

6.4 com seus respectivos valores: 

 

Tabela 6.3: parâmetros de transição radiativa de absorção [5]. 

4I15/2 → 4I11/2 (Er3+) 4I12/2 → 4F7/2 (Er3+) 4I15/2 → 4I11/2 (Yb3+) 

𝛾02 = 531,32 𝑠−1 𝛾25 = 5971,47 𝑠−1 𝛾67 = 357,64 𝑠−1 

𝑼𝟐 𝑼𝟒 𝑼𝟔 𝑼𝟐 𝑼𝟒 𝑼𝟔 𝑼𝟐 𝑼𝟒 𝑼𝟔 

0,0276 0,0002 0,3942 0,0032 0,0053 0,1545 0,0276 0,0002 0,3942 

 

•Para a Emissão 

 

Já os parâmetros de transição radiativa de emissão utilizados são calculados por 

Xiaodong Xu at all, [46], conforme a Tabela 6.4. 
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Tabela 6.4): Parâmetros de transição radiativa de emissão [46]. 

4I31/2 → 4I15/2 (Er3+) γ10 = 185 s−1 
4I11/2 → 4I13/2 (Er3+) γ21 = 46 s−1 

4I11/2 → 4I15/2 (Er3+) γ20 = 193 s−1 
4I9/2 → 4I13/2 (Er3+) γ31 = 60 s−1 

4I9/2 → 4I15/2 (Er3+) γ30 = 200 s−1 
4F9/2 → 4I13/2 (Er3+) γ41 = 94 s−1 

4F9/2 → 4I15/2 (Er3+) γ40 = 1702 s−1 
$S3/2 → 4I13/2 (Er3+) γ51 = 548 s−1 

4S3/2 → 4I15/2 (Er3+) γ50 = 1284 s−1 
4I9/2 → 4I11/2 (Er3+) γ32 = 4 s−1 

4F9/2 → 4I9/2 (Er3+) γ43 = 7 s−1 
4F9/2 → 4I11/2 (Er3+) γ42 = 80 s−1 

4S11/2 → 4I9/2 (Er3+) γ53 = 72 s−1 
4S3/2 → 4I11/2 (Er3+) γ52 = 40 s−1 

4S3/2 → 4S3/2 (Er3+) γ54 = 1 s−1 - - 

 

6.3.5- Seção de Choque de Absorção e Taxa de Bombeamento 

 

As seções de choque de absorção e as taxas de bombeamento, nas transições 4I15/2 

→ 4I11/2 (Er3+), 4I12/2 → 4F7/2 (Er3+) e 4I15/2 → 4I11/2 (Yb3+) também são calculados no 

Apêndice B. Seus respectivos valores dados na Tabela 6.5. 

 

Tabela 6.5): Seções de choque de absorção. 

4I15/2 → 4I11/2 (Er3+) 4I11/2 → 4F7/2 (Er3+) 4F7/2 → 4F5/2 (Yb3+) 

𝜎02 = 5,94 . 10−25𝑚2 𝜎25 = 1,28 . 10−25𝑚2 𝜎01 = 1,83 . 10−24𝑚2 

 

Tabela 6.6): taxas de bombeamento. 

4I15/2 → 4I11/2 (Er3+) 4I11/2 → 4F7/2 (Er3+) 4F7/2 → 4F5/2 (Yb3+) 

𝑅2 = 23,81 𝑊 𝐽⁄  𝑅4 = 51,63 𝑊 𝐽⁄  𝑅0 = 73,36 𝑊 𝐽⁄  

 

6.4- Dinâmica Temporal da Luminescência CAE 

 

Na Figura 6.7 temos o gráfico da dinâmica temporal da luminescência CAE emitida 

pelas amostras dopadas com Er3+. 
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Figura 6.8: Dinâmica temporal da luminescência CAE emitida pelas amostras dopadas com Er
3+

 e 

codopadas com Er
3+

 e Yb
3+

. 

 

6.4.1-  Ajuste Teórico-Experimental das Amostras Dopadas - 

Gd2SiO5: Er3+ 

 

Resolvendo o grupo de equações de taxa proposto acima (Apêndice B), com auxílio 

do software “Wolfran Mathematca 7”, pode-se observar que a sobreposição dos 

gráficos teórico e experimental do comportamento da luminescência emitida pelas 

amostras em função do tempo, obtemos um ajuste teórico-experimental aceitável, 

tanto para as amostras dopadas como para as amostras codopadas. Conforme 

mostrado na Figura 6.8. Foi usada a taxa de transferência de energia Wet como 

parâmetro de ajuste. Para as amostras de Gd2SiO5: Er3+ W1
 vale 1800 s-1. 
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Figura 6.8 a): Ajuste teórico-experimental da dinâmica da luminescência emitida pelas amostras de 

Gd2SiO5: Er
3+

. Sendo a curva teórica tracejada em vermelho e a curva experimental contínua em 

verde. 

 

6.5- Análise da Emissão Er3+ nas Amostras Gd2SiO5: Er3+-Yb3+ 

 

Também foram observados os espectros de emissão visível das amostras Gd2SiO5: 

Er3+ - Yb3+, com concentração de 0,5 % em peso de Er3+, como dopante, e 0,1 % em 

peso de Yb3+, como elemento codopante. A Figura 6.8 b) este espectro.  

 

 

Figura 6.8 b): Espectro de emissão de luminescência CAE emitida pelas amostras Gd2SiO5: Er
3+

 

(0.5) – Yb
3+

(0,1). 
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A Figura 6.9 mostra o gráfico de 𝐿𝑛[𝐼𝐶𝐴𝐸] em função de 𝐿𝑛[𝐼], e este gráfico, em 

escala logarítmica, nos fornece uma reta com inclinação 𝑛 que vale 

aproximadamente 2, isso mais uma vez nos diz que são absorvidos dois fótons de 

excitação para se gerar um fóton de luminescência CAE. Essa emissão 

correspondente a faixa de 561 nm. 

 

 

Figura 6.9: Intensidade da Luminescência CAE a 561 nm da amostra de Gd2SiO5: Er
3+

 - Yb
+3

, em 

função da potência do laser em escala logarítmica. 

 

6.5.1-  Diagrama de Níveis de Energia e Equações de Taxa 

 

Assim como foi feito para as amostras dopadas, a fim de se entender melhor o 

mecanismo de emissão de luminescência CAE emitida pelas amostras codopadas 

com Er3+ e Yb3+, é proposto um modelo de equações de taxa que descrevem a taxa 

de variação populacional dos elétrons em cada nível energético que faz parte das 

transições em questão, agora acrescidas das equações correspondentes aos níveis 

energéticos do íon Yb3+.  

 

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

como as transições que ocorrem no material. 
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Figura 6.10: Diagrama dos níveis de energia dos elementos Er
3+

 e Yb
3+

, relevantes em nosso 

trabalho. 

 

Neste caso em que as amostras são codopadas com elemento Yb3+, a absorção do 

estado excitado – ESA é assistida pela transferência de energia do nível 4F5/2 do 

Yb3+ para o nível intermediário 4I11/2 do Er3+, conforme esquematizado (seta laranja) 

na Figura 6.10. O que se acredita favorecer a diminuição no tempo de subida da 

luminescência CAE emitida pelo material. Com isso tem-se o acréscimo de mais 

duas equações ao conjunto de equações de taxa descrito acima. Estas equações 

são referentes à variação temporal da população eletrônica do Yb3+. Assim, tem-se o 

seguinte modelo de equações de taxa, que também são resolvidas no Apêndice B: 

 

 dN0[t]

dt
= −R0N0[t] + W1N1[t]N4[t] + W2N1[t]N3[t] + γ10N1[t] 

(𝟔. 𝟗) 

   

 dN1[t]

dt
= +R1N1[t] − W1N1[t]N4[t] − W2N1[t]N3[t] − γ10N1[t] 

(𝟔. 𝟏𝟎) 

   

 dN2[t]

dt
= −R2N2[t] + γ32N3[t] + γ42N4[t] + γ52N5[t] + γ62N6[t] + γ72N7[t] 

(𝟔. 𝟏𝟏) 

   

 dN3[t]

dt
= −γ32N3[t] − W2N1[t]N3[t] + γ43N4[t] + γ53N5[t] + γ63N6[t]

+ γ73N7[t] 

(𝟔. 𝟏𝟐) 
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 dN4[𝑡]

dt
= −𝑅4𝑁4[t] − (γ43 + γ42)N4[t] − W1N1[t]N4[t] + γ64N6[t]

+ γ74N7[t] + R2N2[t] 

(𝟔. 𝟏𝟑) 

   

 dN5[t]

dt
= −(γ54 + γ53 + γ52)N5[t] + γ65N6[t] + γ75N7[t] 

(𝟔. 𝟏𝟒) 

   

 dN6[𝑡]

dt
= −(γ65 + γ64 + γ63 + γ62)𝑁6[t] + γ76N6[t] + W2N1[t]N3[t] 

(𝟔. 𝟏𝟔) 

   

 dN7[t]

dt
= −(γ76 + γ75 + γ74 + γ73 + γ72)𝑁7[t] + 𝑅4𝑁4[t] − W1N1[t]𝑁4[t] 

(𝟑. 𝟏𝟔) 

   

 

Mais uma vez, para resolução das equações taxa referentes às amostras codopadas 

Gd2SiO5: Er3+-Yb3+ consideramos que inicialmente, em 𝑡 = 0, a densidade 

populacional de cada nível energético envolvido são tais que: 

 

 N2[0] = 1,    N3[0] = 0,    N4[0] = 0,   N5[0] = 0,    N6[0] = 0, 
 
N7[0] = 0,   N0[0] = 1, N1[0] = 0 

 
 

 

6.6- Dinâmica Temporal da Luminescência CAE 

 

A dinâmica temporal da luminescência CAE emitida pelas amostras de codopadas 

Gd2SiO5: Er3+-Yb3+ é mostrada na Figura 6.11. 

 

 

Figura 6.11: Dinâmica temporal da luminescência CAE emitida pelas amostras codopadas com Er
3+

 e 

Yb
3+

. 



P á g i n a  | 81 

 

 
 

6.6.1-  Ajuste Teórico-Experimental das Amostras Codopadas - 

Gd2SiO5: Er3+ - Yb3+ 

 

Resolvendo o grupo de equações de taxa proposto acima (Apêndice B), com auxílio 

do software “Wolfran Mathematca 7”, pode-se observar que a sobreposição dos 

gráficos teórico e experimental da dinâmica temporal da luminescência emitida pelas 

amostras codopadas com Er3+ e Yb3+. Obtemos um ajuste teórico-experimental bem 

aceitável, os parâmetros de ajuste são 𝑊1 = 45.000 𝑠−1 e 𝑤2 = 1800 𝑠−1. O ajuste é 

mostrado na Figura 6.12. 

 

 

Figura 6.12: Ajuste teórico-experimental da dinâmica da luminescência emitida pelas amostras 

Gd2SiO5: Er
3+

 - Yb
3+

. Sendo a curva teórica tracejada em vermelho e a curva experimental contínua 

em verde. 

 

Pode ser observado nas Figuras 6.8 a) e 6.12 que ao sobrepor os dados teóricos 

com os valores obtidos experimentalmente obtemos um ajuste teórico-experimental 

bastante aceitável para a emissão da luminescência CAE na faixa do verde.  

 

Também podemos observar que, quando as amostras foram codopadas com Yb3+, a 

eficiência da luminescência CAE foi superior às amostras apenas dopadas com Eb3+ 

conforme esquema comparativo na Figura 6.13. Isso se deve a transferência de 

energia do íon Yb3+ para o íon Er3+. Essa transferência esta representada pelo 

parâmetro de ajuste 𝑊1, que no caso, vale 45.000 𝑠−1. 𝑊1 por sua vez, é muito maior 

do que a transferência de energia dentro do próprio íon Er3+ 𝑤2, que vale 1800 𝑠−1. 
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Isso se deve a grande seção de choque de absorção do Yb3+, cerca de duas ordens 

de grandeza maior do que a do Er3+.  

 

 

Figura 6.13: Comparação entre os resultados dos ajustes do comportamento da luminescência em 

função tempo, para as amostras de Gd2SiO5: Er
3+

 e Gd2SiO5: Er
3+

-Yb
3+

. 

 

Observando o comportamento da luminescência emitida pelas amostras em função 

do tempo, na Figura 6.13, vemos que com a presença da taxa de transferência de 

energia do Yb3+, há uma redução significativa no tempo de subida da luminescência 

das amostras. Ou seja, o tempo necessário para que a emissão atinja a saturação é 

bem menor. E isso leva a uma emissão CAE com maior tempo de vida e, 

consequentemente, com maior eficiência. 



 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 7 

 

Conclusão e Perspectivas 
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7.1- Conclusão 

 

Por meio da técnica de síntese por combustão foram produzidas as amostras de 

oxiortocilicato de gadolínio (Gd2SiO5) dopadas com o íon TR trivalente érbio (Er3+), a 

0,5 % em peso deste dopante; e codopadas com o íon TR itérbio (Yb3+), a 0,1 % em 

peso deste elemento.  

 

As amostras foram sintetizadas a temperatura de 500 oC. Após a produção, as 

amostras passaram pelo tratamento térmico a 1200 oC por quatro horas, a fim de se 

adquirir a cristalinidade desejada, a fase cristalina X2-TR2SiO5, bem como eliminar 

as impurezas decorrentes das reação de combustão. Concluímos assim que o 

processo de produção do material foi bem sucedido, conforme a proposta inicial do 

trabalho.  

 

Em se tratando da caracterização das amostras, conseguimos obter a composição 

do material através do EDS, observamos a sua morfologia com o uso do MEV, 

mesmo as características morfológicas dos pós não sendo tão relevantes, foram 

possíveis observa-las. Também obtivemos o espectro de DRX que nos garantiu a 

cristalinidade e pureza do material produzido. Quanto às características 

luminescentes das nossas amostras, observamos a fenômenos CAE em alguns 

comprimentos de onda, mas principalmente a emissão de luminescência verde (560 

nm) que estudamos. Esta emissão corresponde à transição do estado excitado 4S3/2 

para o estado fundamental 4I15/2. 

 

Conseguimos desenvolver um modelo de equações de taxa, bem como os 

algoritmos para resolvê-las utilizando o software “Wolfren Mathematica 7”. Também 

foi possível obter os ajustes teórico-experimentais da dinâmica temporal da 

luminescência CAE emitida pelo material que desenvolvemos, bem aceitáveis. Para 

tanto, foi necessário calcular os parâmetros de transição radiativa para todas as 

possíveis transições energéticas nos íons dopante e codopante; as seções de 

choque de absorção do Er3+; as taxas de bombeamento  na absorção de energia 

pelos íons de Er3+ e Yb3+; e a intensidade do laser utilizado para excitação das 

amostras. Todos estes cálculos são mostrados no Apêndice B. 
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7.2- Perspectivas 

 

Fica como perspectivas futuras a aplicação do modelo apresentado neste trabalho, 

direcionado a estudos de novos materiais. Com intuito de aperfeiçoar os processos 

ópticos em diferentes matrizes hospedeiras, e com diferentes íons Terras Raras 

como dopantes. Objetivando desenvolver materiais mais eficientes para as mais 

diversas aplicações como, por exemplo, em sensores e dispositivos ópticos, 

lâmpadas frias dentre outros. 



 
 

APÊNDICE A: Teoria de Judd-Ofelt 

 

A Teoria de Judd-Ofelt fornece uma descrição completa das transições 4f N de dipolo 

elétrico forçado dos íons Terras Raras (TR), que são transições, em uma primeira 

aproximação, proibidas, segundo a Regra de Laporte. Tal descrição foi dada por 

Judd e Ofelt, independentemente, por volta de 1962 e é usada na análise 

quantitativa das transições dos íons TR junto à determinação de suas propriedades 

radiativas em diferentes matrizes hospedeiras. Ao formalizar a teoria, Judd e Ofelt 

obtiveram expressões relativas à cerca das transições de dipolo elétrico forçado 

para força do oscilador. 

 

A limitação da Regra de Laporte é superada mediante a influência do campo 

cristalino de forma perturbativa, pois o nível 4f está blindado pelos níveis mais 

externos 5d e 6s. Isso que gera uma mistura entre as funções de onda do tipo 4f N 

com configurações de paridades opostas proibidas, mais comumente do tipo 4f N - 1 

5d, tornando as transições possíveis. Entretanto, seria necessário conhecer 

exatamente a forma do potencial cristalino e também todas as autofunções e 

energias das configurações, o que pode ser impraticável. Desta forma, a teoria de 

Judd-Ofelt para transições radiativas de dipolo elétrico necessita de algumas 

aproximações.  

 

A força de oscilador pode ser entendida como uma amplitude de transição eletrônica 

de uma linha espectral, devido a um sistema de dipolo elétrico correspondente de 

um nível fundamental 𝐴⟩ a um nível excitado 𝐵⟩ de um íon específico. No artigo do 

Judd, 1962 [40], é definida uma expressão teórica para a força de oscilador da 

seguinte maneira: 

 

 
𝑓𝑑𝑖𝑝.𝑒𝑙 = 𝜒 . (

8𝜋2 .  𝑚 .  𝜐

ℎ
) . |⟨𝐴|𝐷𝑞

(1)
|𝐵⟩|

2

 
(𝑨. 𝟏) 

 

onde 𝜒 é a correção de campo local, 𝑚 é a massa do elétron, 𝜐 a frequência relativa 

a transição, ℎ a constante de Planck, 𝑞 um índice relativo a polarização da luz 
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incidente e 𝐷𝑞
(1)

 é, grosso modo, o operador dipolo elétrico. De forma mais geral 

temos: 

 

 𝐷𝑞
(𝜅)

= ∑ r𝑗
𝜅𝐶𝑞

(𝜅)
(𝜃𝑗 ,𝜙𝑗)

𝑗

 (𝑨. 𝟐) 

 

Onde, 

 

 

𝐶𝑞
(𝜅)

(𝜃𝑗  , 𝜙𝑗) = [
4𝜋

2𝜅 + 1
]

1
2

Y𝜅𝑞(𝜃𝑗𝜙𝑗) 

(𝑨. 𝟑) 

 

e Y𝜅𝑞(𝜃𝑗𝜙𝑗) são os harmônicos esféricos. 

 

Mas sabe-se que o raio é dado por:  

 

𝑟 = 𝑥�̂� + 𝑦�̂� + 𝑧�̂� 

Ou,  

 

 𝑟 ≡ |𝑟| cos(𝜃) sin 𝜙 �̂� + |𝑟| sin 𝜃 sin 𝜙 �̂� + |𝑟| cos 𝜙 �̂�  (𝑨. 𝟒) 

 

É possível reescrever a equação anterior em função dos harmônicos esféricos de 

ordem 1, que são: 

 

 

𝑌1,0 = (
3

4𝜋
)

1
2

cos(𝜃) 𝑌1,+1 = + (
3

8𝜋
)

1
2

sin 𝜃 exp( +𝑖𝜙) 

(𝑨. 𝟓) 

 

Após algumas manipulações algébricas, temos: 

 

 

𝑟 = |𝑟|√
4𝜋

3
(𝑌1,1

−1

√2
(�̂� − 𝑖�̂�) + 𝑌1,−1

1

√2
(�̂� − 𝑖�̂�) + 𝑌1,0�̂�) 

(𝑨. 𝟔) 

 

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

elétrons é definido como a soma sobre o momento de dipolo de cada elétron: 

 

 �⃗⃗� = 𝑒 ∑ 𝑟𝑗

𝑗

 (𝑨. 𝟕) 

 

Usando a equação A.6 podemos escrever o momento de dipolo da seguinte forma: 
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 �⃗⃗� = 𝑒 ∑|𝑟𝑗|

𝑗

𝐶𝑗
(1)

 (𝑨. 𝟖) 

 

Onde 𝐶𝑗
(1)

= (𝐶𝑞
(1)

)
𝑗
. �̂�𝑞, sendo que: 

 

 

(𝐶𝑞
(1)

)
𝑗

= (√
4𝜋

3
)

1
2

𝑌1,𝑞(𝜃𝑗 , 𝜙𝑗) 

(𝑨. 𝟗) 

 

E �̂�𝑞 o versor que indica em que direção o campo incidente é polarizado, ou seja, 

�̂�0 = �̂� e �̂�+1 = (2)
−1

2 ( +�̂� + 𝑖�̂�). 

 

Da equação A.2, o termo de primeira ordem é 𝐷𝑞
(1)

= ∑ 𝑟𝑗𝑗  . 𝐶𝑞
(1)

, portanto podemos 

escrever: 

 �⃗⃗� = 𝑒𝐷𝑞
(1)

. �̂�𝑞 (𝑨. 𝟏𝟎) 

 

Uma boa interpretação para 𝐷𝑞
(1)

 é que tal termo faz o papel de uma distância efetiva 

entre duas distribuições de carga de sinais opostos. 

 

Podemos escrever os estados ⟨𝐴| 𝑒 |𝐵⟩ na expressão da força de oscilador A.1, em 

primeira, aproximação como uma combinação linear de uma base de subespaço 

descrita pelos números quânticos 𝑗 e 𝜓: 

 

 ⟨𝐴| = ∑ 𝑏′𝑀′

𝑀′

⟨4𝑓𝑛𝜓′𝐽′𝑀′|  (𝑨. 𝟏𝟏) 

 

 |𝐵⟩ = ∑ 𝑏′𝑀′

𝑀′

|4𝑓𝑛𝜓′𝐽′𝑀′⟩ (𝑨. 𝟏𝟐) 

 

Onde 𝐽 e 𝑀 são o momento angular total e sua projeção na direção Z, 

respectivamente. 𝜓 representa os números quânticos adicionais necessários para 

definir um nível único. Da forma como estão escritos estes estados levam a zero o 

elemento de matriz da equação A.1, uma vez que são estados de mesma 

configuração para um operador ímpar. 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 = ∑ 𝐴𝑡,𝑝𝐷𝑃
𝑡

𝑡,𝑝

 (𝑨. 𝟏𝟒) 

 

Onde 𝐴𝑡,𝑝 são parâmetros de campo cristalino com 𝑝 variando de −𝑡  a 𝑡. A 

necessidade de haver uma mistura entre estados de paridade oposta implica que 

apenas os termos ímpares do potencial cristalino vão ser relevantes. Aplicando a 

teoria de perturbação de primeira ordem para estados não degenerados, temos os 

estados perturbados ⟨𝐴∗│ e │𝐵∗⟩ em função dos estados não perturbados ⟨𝐴| 𝑒 |𝐵⟩: 

 

 
⟨𝐴∗| = ⟨𝐴| + ∑

⟨𝐴|𝑉|𝐾⟩

𝐸𝐴 − 𝐸𝐾
𝜅

⟨𝐾| 
(𝑨. 𝟏𝟓) 

   

 
|𝐵∗⟩ = |𝐵⟩ ∑

⟨𝐾|𝑉|𝐵⟩

𝐸𝐵 − 𝐸𝐾
𝜅

|𝐾⟩ 
(𝑨. 𝟏𝟔) 

 

Sendo 𝐸𝐴, 𝐸𝐵  e 𝐸𝐾 as energias dos estados ⟨𝐴|, |𝐵⟩ e |𝐾⟩ respectivamente. 

Definimos |𝐾⟩ como um estado da configuração 4𝑓𝑁−1 (𝑛′, 𝑙′) representado por 

|𝐾⟩ = |4𝑓 𝑁−1(𝑛′, 𝑙′), 𝜓′′, 𝐽′′, 𝑀′′⟩. O índice 𝐾 do somatório é uma soma sobre 

𝑙′, 𝜓′′, 𝐽′′, 𝑀′′ 𝑒  𝑛′ é relativo aos estados de configurações excitadas. 

 

Assim, para os novos estados, temos que: 

 

 
⟨𝐴∗|𝐷𝑞

(1)
|𝐵∗⟩ = ⟨𝐴|𝐷𝑞

(1)
|𝐵⟩ + ∑

⟨𝐾|𝑉|𝐵⟩

𝐸𝐵 − 𝐸𝐾
𝑘

⟨𝐴|𝐷𝑞
(1)

|𝐾⟩ + ∑
⟨𝐴|𝑉|𝐾⟩

𝐸 − 𝐸𝐾𝐴
𝑘

⟨𝐾|𝐷𝑄
(1)

|𝐵⟩

+ ∑
⟨𝐴|𝑉|𝐾⟩⟨𝐾|𝑉|𝐵⟩

(𝐸𝐴 − 𝐸𝐾)𝐸𝐵 − 𝐸𝐾
⟨𝐾|𝐷𝑞

(1)
|𝐾⟩

𝑘,𝑘

 

(𝑨. 𝟏𝟕) 

 

Sendo os primeiro e último termos nulos, pois apresentam funções de onda de 

mesma paridade para um operador ímpar, assim: 

 

 
⟨𝐴∗|𝐷𝑞

(1)
|𝐵∗⟩ = ∑

⟨𝐾|𝑉|𝐵⟩

𝐸𝐵 − 𝐸𝐾
𝑘

⟨𝐴|𝐷𝑞
(1)

|𝐾⟩ + ∑
⟨𝐴|𝑉|𝐾⟩

𝐸 − 𝐸𝐾𝐴
𝑘

⟨𝐾|𝐷𝑄
(1)

|𝐵⟩ 
(𝑨. 𝟏𝟖) 

 

Considerando agora a seguinte aproximação: 
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 𝐸𝐴 − 𝐸𝐾 ≅ 𝐸𝐵 − 𝐸𝐾 = Δ𝐸(𝑛′, 𝑙′) (𝑨. 𝟏𝟗) 

 

O que significa dizer que a diferença de energia entre os níveis da configuração 4𝑓𝑁 

e entre os da configuração 4𝑓  (𝑁−1) (𝑛’, 𝑙’) são bem menores do que a diferença de 

energia de um estado 4𝑓𝑁 para um estado 4𝑓(𝑁−1) (𝑛’, 𝑙’). Assim, a expressão A.6, 

reorganizado o segundo termo, fica: 

 

 

⟨𝐴∗|𝐷𝑞
(1)

|𝐵∗⟩ = ∑
⟨𝐴|𝑉|𝐾⟩⟨𝐾|𝐷𝑄

(1)
|𝐵⟩ + ⟨𝐴|𝐷𝑞

(1)
|𝐾⟩⟨𝐾|𝑉|𝐵⟩

Δ𝐸(𝑛′, 𝑙′)
𝑘

 

(𝑨. 𝟐𝟎) 

 

Explicitando o operador potencial cristalino e os estados ⟨𝐴|, |𝐵⟩ e |𝐾⟩, temos: 

 

 
⟨𝐴∗|𝐷𝑞

(1)
|𝐵∗⟩ = ∑ (

𝑎𝑀𝑏′𝑀′𝐴𝑡,𝑝

Δ𝐸(𝑁′, 𝐿′)
)

𝑡,𝑝,𝑀,𝑀´,𝐾

{⟨4𝑓𝑁𝜓𝐽𝑀|𝐷𝑝
(𝑡)

|4𝑓𝑁−1𝑁′𝐿′𝜓′′𝐽′′𝑀′′⟩

× ⟨4𝑓𝑁−1𝑁′𝐿′𝜓′′𝐽′′𝑀′′|𝐷𝑞
(1)

|4𝑓𝑁𝜓′𝐽′𝑀′⟩

+ ⟨4𝑓𝑁𝜓𝐽𝑀|𝐷(1)|4𝑓𝑁−1𝑛′𝑙′𝜓′𝐽′′𝑀′′⟩

× ⟨4𝑓𝑁−1𝑛′𝑙′𝜓′′𝐽′′𝑀′′|𝐷𝑝
𝑡 |4𝑓𝑁𝜓′𝐽′𝑀′⟩} 

(𝑨. 𝟐𝟏) 

 

Judd, 1962 [44], tendo como base um artigo publicado por Griffith em 1960 [45], 

utilizou a seguinte relação de fechamento do para dar continuidade a seus cálculos: 

 

 ∑⟨4𝑓𝑁𝐽𝑀|𝐷𝑝
(𝑡)|𝐾⟩⟨𝐾|𝐷𝑞

(1)|4𝑓𝑁𝜓′𝐽′𝑀′⟩  = 

𝜆

 

∑(−1)𝑝+𝑞(2𝜆 + 1) (
1 𝜆 𝑡
𝑞 −(𝑝 + 𝑞) 𝑝

) {1 𝜆 𝑡
𝑙′ 𝑙′ 𝑙

} ⟨𝑛𝑙|𝑟|𝑛′𝑙′⟩⟨𝑛𝑙|𝑟𝑡|𝑛′𝑙′⟩

𝜆

 

(𝑨. 𝟐𝟐) 

Onde: 

 

 Os termos entre () e {} são os símbolos 3-j e 6-j, respectivamente [42]; 

 Os números quânticos 𝑛 e 𝑙, referência a 4𝑓, 𝑛 = 4; 

 𝑛’ e 𝑙’ são números quânticos das configurações excitadas (𝑛’ >  𝑛); 

 Os demais termos são resultados de operações tensoriais envolvendo 

𝐷𝑞
(𝑘)

= ∑ 𝑟𝑗
𝑘𝐶𝑞

(𝑘)
(𝜃𝑗 , 𝜙𝑗)𝑗 , resultando em ⟨𝑛𝑙|𝑟𝑘|𝑛′𝑙′⟩ que é parte radial da função 
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de onda de um elétron, 𝑈 (𝜆) é a soma dos tensores (𝑈 (𝜆))
1
 sobre todos os 

elétrons, atuando da seguinte maneira ⟨𝑙|𝑢(𝜆)|𝑙′⟩ = 𝛿𝑢′. 

 

Mais uma relação é usada para facilitar o cálculo da equação (A.19): 

 

 
(

1 𝜆 𝑡
𝑞 −(𝑝 + 𝑞) 𝑝

) = (−1)1+𝜆+𝑡 (
𝑡 𝜆 1
𝑝 −(𝑝 + 𝑞) 𝑞

) 
(𝑨. 𝟐𝟑) 

 

Substituindo as equações (A.20) e (A.21) na (A.19), temos que o lado direito se 

anula em sua maior parte se 1 + 𝜆 +  𝑡 for ímpar, para que isto não aconteça, 𝜆 tem 

que ser par, pois como já foi visto anteriormente, devido à teoria da perturbação 𝑡 só 

pode ser ímpar. 

 

Usando: 

 

 ⟨𝑙′||𝐶(1)||𝑙⟩ = (−1)𝑙−𝑘√(2𝑙 + 1)(2𝑙′ + 1) (𝑙 𝑘 𝑙′
0 0 0

) (𝑨. 𝟐𝟒) 

 

Obtemos: 

 

 
⟨𝐴∗|𝐷𝑞

(1)
|𝐵∗⟩ = ∑ (2𝜆 + 1)(−1)𝑝+𝑞𝐴𝑡𝑝 (

1 𝜆 𝑡′
𝑞 −(𝑝 + 𝑞) 𝑝

)

𝑝,𝑡,𝜆(𝑝𝑎𝑟)

× ⟨𝐴|𝑈𝑃+𝑄
(𝜆) |𝐵⟩Ξ(𝑇, 𝜆) 

(𝑨. 𝟐𝟓) 

 

Sendo, 

 

 Ξ(𝑇, 𝜆) = 2 ∑(2𝑙 + 1)(2𝑙′ + 1)(−1)𝑙+𝑙′
{1 𝜆 𝑡

𝑙 𝑙′ 𝑙
} (𝑙 1 𝑙′

0 0 0
) (𝑙 𝑡 𝑙′

0 0 0
)

𝑛′,𝑙′

×
⟨𝑛𝑙|𝑟|𝑛′𝑙′⟩⟨𝑛𝑙|𝑟𝑡|𝑛′𝑙′⟩

Δ(𝑛′, 𝑙′)
 

(𝑨. 𝟐𝟔) 

 

A equação acima demonstra tamanha complexidade que limita suas aplicações, 

podendo ser manipulada sem tantos problemas em sistemas que envolvem apenas 

um par de níveis. Entretanto, para o cálculo da força de oscilador de uma linha 

espectral as integrais e os parâmetros 𝐴𝑡𝑝 devem ser estimados e os somatórios 

realizados. Para isso, Judd, 1962, necessitou de mais uma aproximação: supor que 

todos os subníveis do estado fundamental são igualmente prováveis de serem 

populados e são indistinguíveis. O erro associado a esta aproximação é de todo 
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desprezível, visto que terras raras em hospedeiros cristalinos apresentam largura de 

linha do estado fundamental cerca deΔ𝜈 = 250 𝑐𝑚−1, levando a razão entre as 

maiores e menores probabilidades de ocupação ao valor de 0.3, isso à temperatura 

ambiente. Assim sendo a equação A.1 pode ser reescrita na forma da equação A.25. 

O somatório é feito sobre todos os multipletos do estado fundamental A∗ e do 

excitado B∗: 

 

 
𝑓𝑑𝑖𝑝.𝑒𝑙 = 𝜒 . (

8𝜋2.  𝑚 . 𝜐

3ℎ(2𝐽 + 1)
) . ∑ |⟨𝐴∗|𝑑𝑞

(1)
|𝐵∗⟩|

2

𝑞,𝐴∗,𝐵∗

 
(𝑨. 𝟐𝟕) 

 

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

 

 
𝑓𝑑𝑖𝑝.𝑒𝑙 = 𝜒 . (

8𝜋2.  𝑚 . 𝜐

3ℎ
 ) . ∑

Ω𝜆

2𝑗 + 1
⟨4𝑓𝑁𝜓𝑗||𝑈(𝜆)||4𝑓𝑁𝜓′𝑗′⟩

2

𝜆=2,4,6

 
(𝑨. 𝟐𝟖) 

 

Com: 

 
Ω𝜆 = (2𝜆 + 1) ∑

|𝐴𝑡𝑝|
2

Ξ2(𝑡, 𝜆)

2𝑡 + 1
𝑡,𝑝

 
(𝑨. 𝟐𝟗) 

 

Vimos anteriormente, que 𝜆 deve ser par, porém sua limitação em  𝜆 = 2,4,6  se deve 

ao fato do operador tensorial  𝑈(𝜆) obedecer a regra de seleção |Δ𝐽 < 2𝑙|, com  𝑙 = 3 

para os terras raras (já que n=4). 

 

E finalmente podemos escrever a probabilidade de transição radioativa par o caso 

terras raras: 

 

 
𝐴(𝛼, 𝐽; 𝛼′, 𝐽′) =

8𝜋2𝑒2𝜐2

𝑚𝑐3
𝑓(𝛼, 𝐽; 𝛼′, 𝐽′) 

(𝑨. 𝟑𝟎) 

 

 
𝐴(𝛼, 𝐽; 𝛼′, 𝐽′) = (

64𝜋4𝑒2𝜈3

3ℎ𝑐3
)

1

4𝜋𝜖0
𝜒 ∑

Ω𝜆

2𝐽 + 1
𝜆=2,4,6

⟨𝛼, 𝐽|𝑈(𝜆)|𝛼′, 𝐽′⟩
2
 

(𝑨. 𝟑𝟏) 

 

Sendo χ a correção do campo local: 

 

 
𝜒𝑎𝑏𝑠. =

(𝑛2 + 2)2

𝑛
;           𝜒𝑒𝑚𝑖𝑠. =

𝑛(𝑛2 + 2)2

9
 

(𝑨. 𝟑𝟐) 

 

E n é o índice de refração da matriz hospedeira. 
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Os parâmetros de intensidade Ω𝜆 variam tanto com o TR quanto com o hospedeiro, 

pois são funções das equações de ondas radiais e dos campos ligantes, podendo 

ser experimentalmente estimados (ver tabela A.1). Enquanto que os elementos de 

matriz 𝑈(𝜆) praticamente não se alteram com a presença do campo cristalino, devido 

à blindagem sofrida pela camada 4𝑓, tornando-se assim tabelados para cada tipo de 

Terra Rara. 

 

No caso de transições do tipo dipolo magnético (as quais são permitidas entre 

estados de mesma paridade) temos [43]: 

 

 
𝐴(𝛼, 𝐽; 𝛼′, 𝐽′)𝑑𝑖𝑝.𝑚𝑎𝑔. = 𝜒 (

2𝜋2𝜐

3ℎ𝑚𝑐2
)

⟨𝛼, 𝐽|𝐿 + 𝑆|𝛼′, 𝐽′⟩

2𝐽 + 1
 

(𝑨. 𝟑𝟑) 

 

Onde: 

 𝜒𝑎𝑏𝑠. = 𝑛;   𝜒𝑒𝑚𝑖𝑠. = 𝑛3 (𝑨. 𝟑𝟒) 

 

O operador dipolo magnético é descrito da seguinte maneira: 

 

 𝑀 = −
𝑒

2𝑚𝑐
∑ 𝐿𝑗 + 2𝑆𝑗

𝑗

 (𝑨. 𝟑𝟓) 

 

Transições do tipo quadrupolo elétrico também são permitidas, porém são tão 

pequenas que na maioria dos casos são ignoradas prevalecendo as mais intensas, 

as do tipo dipolo elétrico forçado. 

 

A probabilidade de relaxação radioativa é o somatório sobre os estados finais 𝛼′, 𝐽′ 

da probabilidade de transição 𝐴(𝛼, 𝐽; 𝛼′, 𝐽′): 

 

 
𝐴(𝛼, 𝐽)𝑟𝑎𝑑 =

1

𝜏
 

(𝑨. 𝟑𝟔) 

 

Sendo assim o tempo de vida radioativo de um estado  𝛼, 𝐽 é tal que: 

 
𝜏 =

1

𝐴(𝛼, 𝐽)𝑟𝑎𝑑
 

(𝑨. 𝟑𝟕) 

 

Após os cálculos estabelecidos para a força do oscilador, podemos obter as 

seguintes regras de seleção para as transições via [44]: 
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1. Dipolo elétrico forçado; |Δ𝐿| < 6,    ΔS = 0 e|ΔJ| < 6, e menos que 𝐽 ou 𝐽′ =

0 →  |ΔL| = 2, 4, 6. 

 

2. Dipolo magnético; Δ𝑆 = ΔL = 0, e  |ΔJ| < 1. 

 

3. Quadrupolo elétrico; Δ𝑆 = 0,   |Δ𝐿|  𝑒  |Δ𝐽| < 2. 



 

APÊNDICE B: Resolução das Equações de Taxa, Cálculo dos 

Parâmetros de Transição Radiativa e Comparação dos 

Resultados Teóricos e Experimentais 

 

O conjunto de equações de taxa descreve a variação populacional nos processos 

que vão desde a absorção do estado fundamental, passando pela absorção do 

estado excitado, até a relaxação não radiativa e, consequentemente, a emissão CAE 

correspondente ao comprimento de onda da luz visível de cor verde. As equações 

de taxa são resolvidas utilizando-se o software “Wolfram Mathematica 7” e o gráficos 

teóricos da dinâmica temporal são plotados. Também é feita a comparação com os 

resultados experimentais. Fazendo o uso do software acima citado, se calcula todas 

as taxas necessárias para resolução das equações, tendo como base valores da 

literatura. 

 

Assim como descreve Rosas, 2009 [31], temos que os parâmetros da probabilidade 

de transição radiativa, para os processos de absorção e de emissão de energia, do 

material em análise são dados pelas equações B.1 e B.2 abaixo. Os cálculos desses 

parâmetros são feitos utilizando o software “Wolfram Mathematica 7”, conforme são 

mostrados no decorrer deste apêndice. Estes cálculos são necessários para a 

resolução das equações de taxa que propomos no próximo tópico. 

  

» Emissão 

 
Aems = (

1

λ3
) [(

8,01. 107

2j + 1
) (n

(n2 + 2)2

1
) (Ω2U2 + Ω4U4 + Ω6U6)] 

(𝐁. 𝟏) 

 

» Absorção 

 
Aabs = (

1

λ3
) [(

72,09. 107

2j + 1
) (

(n2 + 2)2

n
) (Ω2U2 + Ω4U4 + Ω6U6)] 

(𝐁. 𝟐) 

 

Onde os fatores de correção são dados por: 

 

 
𝜒𝑎𝑏𝑠 =

(𝑛2 + 2)2

9𝑛
     𝑒     𝜒𝑒𝑚𝑖𝑠 =

𝑛(𝑛2 + 2)2

9
 

(𝐁. 𝟑) 
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A partir de agora em nossos cálculos, com o intuito de se adequar a linguagem 

utilizada no software, chamaremos 𝐴𝑖𝑗 de 𝛾𝑖𝑗 . 

Cálculo dos Parâmetros de Transição Radiativa do Gd2SiO5: Er3+ - 

Yb3+ no Processo de Absorção (Excitação) 

 

Como exemplo, calculamos as taxas radiativas das amostras dopadas com Er3+. 

Para tanto, foram usados os valores de Ω2, Ω4 e Ω6 calculados por Yuchong at all, 

2011 [45], já os valores de U2, U4 e U6, bem como os valores das energias de cada 

nível energético encontrados por Carnall, 1988 [5]. 

 

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

𝛀𝟐 𝛀𝟒 𝛀𝟔 

𝟔, 𝟏𝟔𝟖 . 𝟏𝟎−𝟐𝟒 𝒎𝟐 𝟏, 𝟖𝟕𝟖 . 𝟏𝟎−𝟐𝟒 𝒎𝟐 𝟏, 𝟐𝟓𝟓 . 𝟏𝟎−𝟐𝟒 𝒎𝟐 

 

Tabela B.2: parâmetros de transição radiativa [5]. 

4I15/2 →
4I11/2 

4I11/2 → 4F7/2 

U2 = 0,0276 U2 = 0,0032 

U4 = 0,0002 U4 = 0,2653 

U6 = 0,3942 U6 = 0,1545 
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• Parâmetro de Transição Radiativa de Absorção na Transição 4I15/2 

→4I11/2 ( 𝑨𝟐−𝟒 𝒐𝒖 𝛄𝟐𝟒 ) do Er3+ 

 

  

Figura B.1: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” durante o cálculo do Parâmetro de Transição 

Radiativa na transição 
4
I15/2 →

4
I9/2 (𝛄𝟎𝟐). 
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• Parâmetro de Transição Radiativa de Absorção na Transição     

4I11/2 → 4F7/2 ( 𝑨𝟒−𝟕 𝒐𝒖 𝛄47 ) do Er3+ 

 

  

Figura B.2: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” durante o cálculo do Parâmetro de Transição 

Radiativa na transição 
4
I11/2 →

4
F7/2 (𝛄𝟐𝟒). 
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• Parâmetro de Transição Radiativa de Absorção na Transição     

2F7/2 → 2F5/2 ( 𝑨𝟎−𝟏 𝒐𝒖 𝛄𝟎𝟏 ) do Yb3+ 

 

 

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

rad. da transição 
4
F5⁄2 → 

4
F7⁄2. 

 

Seção de Choque de Absorção 

 

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

choque de absorção, que são dadas pela seguinte equação: 

 

 
σabs =

γ λ4

8π Δλ c n2
 

(𝐁. 𝟒) 

 

Onde c é a velocidade da luz, 𝑛 o índice de refração, Δλ é a largura da banda de 

absorção a meia altura.  
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• Seção de Choque de Absorção da Transição 4I15/2 → 4I11/2 do Er3+ 

 

  

Figura B.3: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” durante o cálculo da Seção de Choque 

Absorção na transição 
4
I15/2 →

4
I9/2 (𝛄𝟎𝟐). 
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• Seção de Choque de Absorção da Transição 4I11/2 → 4F7/2 do Er3+ 

 

  

 

Figura B.4: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” durante o cálculo da Seção de Choque 

Absorção na transição 
4
I11/2 →

4
F9/2 (𝛄𝟐𝟒). 

 

Intensidade da Radiação Excitante 

 

Com os valores das seções de choque de absorção encontrados anteriormente, 

podemos encontrar o valor da intensidade da radiação excitante 𝑰, como se segue:  

 

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

0.75 x 10−3 𝑚, procedendo temos: 
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• Número de Onda do Laser 

 

 

 

Figura B.5: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” durante o cálculo do Número de Onda do 

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

 

 

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

que sai do laser. 

 

• Área Irradiada pelo Laser na Amostra 

 

 

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

irradiada pelo laser. 
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• Intensidade de Bombeamento do Laser 

 

 

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

bombeamento do laser. 

 

• Cálculo das Taxas de Bombeamento do Laser 

 

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

a constate de Planck ( 6,63 x 10−34 m2Kg s−1 ): 

 

 R = I .
σabs

h . (
c
λ)

 (𝐁. 𝟓) 

 

Também calculamos essas taxas usando o software “Wolfran Mathemática 7” 

conforme segue abaixo. 
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• Taxas de Bombeamento do Laser na Transição 4I 15/2 → 4I 11/2 do 

Er3+ (R2) 

 

  

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

do laser na transição 
4I 15/2 → 4I 11/2. 
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• Cálculo das Taxas de Bombeamento do Laser na Transição          

4I 11/2 → 4F7/2 do Er3+ (R4) 

 

  

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

do laser na transição 
4
I 11/2 → 

4
F7/2. 
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• Cálculo das Taxas de Bombeamento do Laser na Transição     2F7/2 

→ 2F5/2 ( 𝝈𝟔𝟕  ) do Yr3+ (R0) 

 

  

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

 

• Parâmetros de Transição Radiativa do Gd2SiO5: Er3+ - Yb3+ no 

Processo de Emissão 

 

Já os Parâmetros de Transição Radiativa de Emissão de energia pelo material em 

análise, 𝐴𝑖−𝑗 ou, como chamamos, 𝛾𝑖𝑗 , são obtidos a partir de Xiaodong at all, 2007 

[46]. Segue abaixo os valores:  

 

γ32 = 185 s−1; γ42 = 193 s−1; γ52 = 200 s−1; γ62 = 1702 s−1; γ72 = 1284 s−1; 

 

γ43 = 46 s−1; γ53 = 60 s−1; γ63 = 94 s−1; γ73 = 548 s−1; 

 

γ54 = 4 s−1; γ64 = 80 s−1; γ74 = 40 s−1; 

 

γ65 = 7 s−1; γ75 = 72 s−1;  γ76 = 1 s−1;  γ10 = 1090,81 s−1. 
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Onde os índices 𝑖 e 𝑗 correspondem à transição energética do nível inicial 𝑖 para o 

final 𝑗. 

 

• Ajuste Teórico-Experimental da Emissão do Verde das Amostras 

de Gd2SiO5: Er3+ 

 

 

Figura B.16: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” com gráfico teórico da dinâmica temporal da 

Luminescência CAE para a emissão  
4
S3/2 → 

4
I15/2 das amostras de Gd2SiO5: Er

3+
. 

 

Agora, podemos fazer a sobreposição dos gráficos teórico e experimental e obter 

nosso ajuste. 
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Figura B.17: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” com o ajuste teórico-experimental da 

dinâmica da luminescência CAE. 
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• Ajuste Teórico-Experimental da Emissão do Verde das Amostras 

de Gd2SiO5: Er3+ - Yb3+ 

 

 

 

Figura B.18: captura da tela do “Wolfran Mathematica 7” com gráfico teórico da dinâmica temporal da 

Luminescência CAE para a emissão  
4
S3/2 → 

4
I15/2  das amostras de Gd2SiO5: Er

3+
 - Yb

3+
. 

 

Mais uma, podemos fazer a sobreposição dos gráficos teórico e experimental e obter 

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

dinâmica da luminescência CAE. 
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