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RESUMO:

O uso do processo CAE (processo de emissdo radiativa cuja energia € maior a
dos fotons absorvidos da fonte de excitacdo) em materiais dopados com Erbio para
deteccdo de temperatura € um tema de interesse na atualidade, uma vez que a
temperatura do meio ambiente pode ser estimada através da medida do tempo de vida da
luminescéncia ou da relagdo entre as intensidades de luminescéncia de dois estados
eletronicos 4f acoplados termicamente. Neste trabalho apresentamos o estudo da
luminescéncia CAE da matriz SrF2:Er, e o estudo da eficiéncia e sensibilidade térmica
desta matriz como possivel sensor térmico a diferentes temperaturas. Através da técnica
de sintese por combustdo, as amostras foram fabricadas com e sem a presenca de
aluminio (Al), bem como também foram utilizados dois tipos de combustiveis: uréia e
glicina. Foi constatado que a presenca de aluminio ajuda a cristalizar a fase cubica
simples pura do pé de fluoreto de Estroncio (SrF2) e também a eliminar a fase impura
de SrCOsz nas amostras. A morfologia da superficie e estrutura dos pds de fluoreto de
estroncio (SrF2) dopados com Erbio foram examinadas cuidadosamente através de
microscopia eletrdnica de varredura (MEV), energia dispersiva de raio-X (EDX) e de
difracdo de raios X (DRX). Os espectros de luminescéncia também foram analisados. O
p6 de Er®*: SrF, preparado com aluminio e glicina apresentou a maior eficiéncia de
fluorescéncia no processo de conversdo ascendente de energia quando excitadas com
laser CW em 975 nm.

Palavras-chave: Terras Raras, materiais luminescentes, conversdao ascendente de

energia, termometria optica.



ABSTRACT

The use of the CAE process (process of radiative energy emission which is
greater than that of the absorbed photon excitation source) in material doped with
Erbium for detecting temperature is a matter of concern nowadays, since the
temperature of the environment may be estimated by measuring the luminescence
lifetime or the relationship between the intensities of luminescence of two thermally
coupled electronic states 4f. In this paper we present a study of the luminescence of
CAE of the SrF2: Er matrix, and the study of efficiency and thermal sensitivity of this
matrix as a possible thermal sensor at different temperatures. Through combustion
synthesis technique, samples were manufactured with and without the presence of
aluminum (Al) as well as two types of fuel were used: urea and glycine. It was found
that the presence of aluminum helps to crystallize the pure simple cubic phase of the
powder of strontium fluoride (SrF2), and also to eliminate the impure phase of SrCOz in
the samples. The surface morphology and structure of the powders of strontium fluoride
(SrF2) doped with erbium were carefully examined by scanning electron microscopy
(SEM), energy dispersive X-ray (EDX) and X-ray diffraction (XRD). The luminescence
spectra were also analyzed. The powder Er*: SrF, prepared with aluminum and glycine
showed the highest fluorescence efficiency in conversion process of ascending energy
when excited by CW laser at 975 nm.

Keywords: Rare Earth, Luminescent Materials, Up Conversion Energy, Optical

Thermometry.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento cientifico e tecnoldgico de materiais nanocristalinos dopados
com ions Terras Raras (TR) tém ganhado destaque no cenério de pesquisa, nas Ultimas
décadas. Estas nanoparticulas recebem uma atencdo especial devido as suas
propriedades unicas, sendo utilizadas em sistemas biolégicos, como marcadores, como
materiais luminescentes em células solares, displays opticos, lampadas fluorescentes e
sensores.

Dos varios fons TR, o Erbio tem-se destacado por possuir propriedades
relevantes no processo de conversdo ascendente de energia-CAE (emissao radiativa cuja
energia € maior que a dos fotons incidentes). Explorando este processo e com o auxilio
da técnica razdo de intensidade de fluorescéncia (RIF), que analisa o acoplamento
térmico entre os niveis 2Hiz e “Sszp dos ions Erbio, € possivel investigar
quantitativamente e qualitativamente a influéncia da temperatura na fluorescéncia dos
referidos niveis.

Neste trabalho apresentamos o estudo da luminescéncia CAE da matriz SrFz:Er,
e o0 estudo da eficiéncia e sensibilidade térmica desta matriz como possivel sensor
térmico a diferentes temperaturas.

O primeiro capitulo aborda o histérico dos elementos Terras Raras, bem como
suas propriedades gerais (quimicas, fisicas e espectroscopicas).

Nos capitulos seguintes, tém-se a abordagem tedrica que descreve as principais
caracteristicas dos processos de relaxacdo eletrénica e conversdo ascendente de energia.

O capitulo quatro do trabalho descreve os materiais luminescentes e suas
propriedades.

A secdo cinco aborda o sensoriamento de temperatura, tendo em destaque o
estudo da técnica da razdo da intensidade de fluorescéncia (RIF).

No capitulo seis sdo apresentados os principios tedricos e experimentais das
técnicas de caracterizagdo usadas no desenvolvimento da pesquisa.

Nos capitulos sete e oito tém-se o procedimento experimental, com todas as
etapas de fabricacdo e caracterizagdo das amostras trabalhadas além das discussfes a

respeito do processo CAE, o estudo da luminescéncia e sensoriamento térmico.

Queli Priscilla Souza Silva 15



CAPITULO 1: TERRAS RARAS

O presente capitulo abordara o historico dos elementos Terras Raras, bem como
suas propriedades gerais (quimicas, fisicas e espectroscépicas), justificando assim seu
uso gradual nos mecanismos luminescentes de materiais cristalinos e amorfos para

aplicacdes oOpticas.
1.1 Histdrico

A Comissdo de Nomenclatura em Quimica Inorgéanica da IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) recomenda usar a expressao “metais das terras-
raras" para os elementos Sc, Y e La a Lu, inclusive. O termo "série do lantanio” é
reservado para os elementos de numeros atébmicos 57 a 71 (La a Lu), e 0 termo
"Lantanideos” € ainda mais restrito, pela exclusdo do lantanio, incluindo-se os
elementos de numeros atdmicos 58 a 71 (Ce a Lu) [1,2].

Assim, frequentemente, nos artigos e relatorios publicados na literatura
pertinente, o termo “terras-raras" acata a recomendacdo da IUPAC e inclui os elementos
lantanideos (Ce a Lu), o La e mais dois elementos: Y e Sc. Os "Lantanideos" sdo entao
0s quatorze elementos que seguem o lantdnio na tabela periddica, e nos quais 0s
quatorze elétrons 4f sdo sucessivamente adicionados a configuracdo do La. O Lantanio
é o elemento prototipo e, geralmente, apesar da recomendacdo da IUPAC, o termo
“Lantanideos” inclui o préprio Lantanio [2].

O termo Terras Raras (TR) se deve a descoberta por Gadolin, num minério
(Yttria) proveniente de Yterby na Suécia em 1794, as dificuldades iniciais na sua
separacao e, ao fato de sua ocorréncia em 6xidos ou “terras” na nomenclatura arcaica,
na verdade mistura de 6xidos [3].

Em 1803, neste mesmo minério, foi descoberto a Céria (um novo terra rara)
atualmente conhecida como Gadolinita. Posteriormente, nos anos de 1839 e 1843, um
quimico sueco C. G. Mosander, descobriu que a Yttria e Céria eram uma mistura de
Oxidos. A separacdo dos elementos nessa época era baseada na analise de pequenas
diferengas na solubilidade e peso molecular dos varios compostos. Provenientes da
Céria, foram obtidos os 6xidos Lanthana e Didymia e a partir da Yttria, os 6xidos Erbia
e Térbia. Em 1859, com a utilizacdo de um espectroscopio, foi possivel determinar

padrGes de emissdo e absorcdo de luz dos varios elementos. No periodo de 1879 a
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1907, o éxido Didymia foi separado em Samaria, Praseodymia, Neodimia, e Europia.
Nos 6xidos de Erbia e Térbia, foram encontrados os 6xidos Holmia, Thulia, Dysprosia,
Ytérbia e Lutécia [4].

Nos anos de 1913 e 1914, deu-se a localizacdo dos ions terras raras na tabela
periddica. O fisico britanico H. G. J. Moseley encontrou uma relacdo direta entre as
frequiéncias de raio-X e o numero atémico dos elementos. A partir da década de 50 foi
possivel obté-los em forma suficientemente pura e assim realizar pesquisas basicas com
relacdo as suas propriedades quimicas, magnéticas, dpticas, etc [4].

Somente em 1950 e 1960, em virtude de estudos e o aperfeicoamento de técnicas
de separacdo de alto rendimento, foi possivel conseguir a forma mais pura desses
elementos [5].

Hoje se sabe que ndo sdo raros, e a abundancia na litosfera € relativamente alta,
tem-se encontrado, com relativa facilidade, novos jazimentos de minerais contendo
terras-raras. Dos minerais, a monazita € um dos mais importantes, constituindo-se
essencialmente de um ortofosfato de terras-raras (TR). Em geral, as TR com nimero
atbmico (Z) par sdo mais abundantes que aquelas de Z impar, resultado de maior
estabilidade nuclear associada aos numeros pares de protons. O efeito par-impar
obscurece o efeito do tamanho idnico no enriquecimento quimico desses elementos. Na
crosta terrestre a abundancia ¢ da ordem de 8.10° g/g da crosta. Os mais abundantes
sdo: Ce, Y, Nd e La. A ocorréncia na crosta, em ppm (partes por milhdo) ou gjton, é
indicada como: Y (31), La (19), Ce (44), Pr (5,6), Nd (24), Sm (6,5), Eu (1,0), Gd (6,3),
Tb (1), Dy (4,3), Ho (1,2), Er (2,4), Tm (0,3), Yb (2,6) e Lu (0,7) [2].

A figura 1.1 representa a organizagdo dos elementos Terras-Raras, na tabela

periddica.
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Figura 1.1: Tabela Periédica, em destaque os elementos Terras Raras.
Fonte: www.tabelaperiodicacompleta.com.br

1.2. Propriedades gerais

Os Terras-Raras séo integrados por dois elementos do grupo 111 B: Escandio (Sc)
e Itrio (Y) e por quinze elementos dos Lantanideos: que vai do Lantanio (La) ao Lutécio
(Lu). A configuracdo eletronica desses elementos estd apresentada na Tabela 1.1 e é
baseada na configuracdo de um gas nobre, 0 Xendnio.

O estado trivalente é caracteristico para todas as TR. Elas formam éxidos do
tipo R20s. Alguns lantanideos podem apresentar os estados *11, e *1V i.e., R?* e R*", mas
estes ions sdo sempre menos estaveis que os cations trivalentes. Sc, Y e La formam
somente ions R%*, pois a retirada de trés elétrons conduz a configuragio de gés nobre.
Semelhantemente Gd e Lu formam apenas cations R®", pois eles tém os estados estaveis
4f" e 4f* Nesses cinco elementos nunca é possivel remover menos de trés elétrons
quimicamente, porque os cations R** e R* teriam tamanhos muito maiores que o0s
correspondentes cations R**. Os fons R* e R* mais estaveis sio formados pelos
elementos que podem apresentar as configuracdes f° e 7 ou f4, como é o caso do Ce* *
(configuragdo %) e Tb*" (configuracdo f), enquanto os divalentes Eu?" e Yb?* sdo
estabilizados pelas configuragdes f” e f4, respectivamente [2].

Os elementos das TR apresentam o fendmeno “contracdo lantanidica”, a qual
consiste numa significativa diminuicdo de tamanho dos atomos e dos ions com o

aumento de nlimero atdmico. Assim, La tem o maior e Lu o menor raio ibnico. A causa
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do aparecimento da contracdo lantanidica € uma, blindagem imperfeita de um elétron
por outro no mesmo orbital. Quando se percorre a série lantanidica, do La ao Lu, a
carga nuclear e o nimero de elétrons 4f aumentam escalonadamente de uma unidade. A
blindagem de um elétron 4f por outro é imperfeita devido as formas dos orbitais, de
modo que a cada novo elétron 4f adicionado a carga nuclear efetiva aumenta, causando
entdo a reducdo em tamanho do volume da configuracdo inteira 4f". A acomodacéo
dessas contragcBes sucessivas importa na contracdo total dos lantanideos. Os ions
lantanideos sdo relativamente grandes (raios de 0,85 a 1,06 A) quando comparados com
os elementos de transicdo (Cr®* 0,60 e Fe** 0,65 A), diminuindo assim as forcas
eletrostaticas de atracdo [2]. Na tabela 1.1, tem-se as propriedades quimicas dos

elementos Terras Raras. Observe.
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Tabela 1.1: Propriedades Quimicas dos elementos Terras Raras.

Nimero  Simbolo Configuragiio Configurago Raio Raio
Atdmico fundamental fon®™ Atdmico Iénico™
21 Sc [Ar] 3d"4s* [Ar] 1.641 A 0.68 A
39 Y [Kr] 4d'ss’ [Kr] 1.801 0.88
57 La [Xe] 5d"6s® [Xe] 4f° 1.877 1.061
58 Ce [Xe] 4f '5d'6s* [Xe] 4f° 1.824 1.034
59 Pr [Xe] 4f *6s’ [Xe] 4f* 1.828 1.013
60 Nd [Xe] 4f *6s* [Xe] 4f° 1.821 0.995
61 Pm [Xe] 4f *6s* [Xe] 4f* 1.810 0.979
62 Sm [Xe] 4f ®65° [Xe] 4f° 1.802 0.964
63 Eu [Xe] 4f "6s* [Xe] 4f® 2.042 0.950
64 Gd [Xe] 4f75d"65° [Xe] 4f7 1.802 0938
65 Tb [Xe] 4f "6s* [Xe] af® 1.782 0.923
66 Dy [Xe] 4f Y657 [Xe] af® 1.773 0.908
67 Ho [Xe] 4f V'65° [Xe] 4f ™ 1.766 0.894
68 Er [Xe] 4f Y65 [Xe] 4r" 1.757 0.881
69 Tm [Xe] 4f V6s* [Xe] 4f 1.746 0.869
70 Yb [Xe] 4f “6s° [Xe] 4f ™ 1.940 0.858
71 Lu [Xe] 4f "*5d"6s” [Xe] 4f ™ 1.734 0.848
Numero Atémico Simbolo Configuragio

18 Ar 1s"25"2p"3s"3p®

36 Kr 1s°25°2p"3s°3p"3d " 45 4p"°

54 Xe 15%25"2p%3573p%3d 45 4p%4d "' 5475 p°

A figura 1.2 ilustra a distribuicdo de ions em funcdo de um determinado raio
idnico r [6]. E notdrio que a probabilidade de se encontrar elétrons além da camada 5p é

praticamente nula, sendo esse argumento estendido para os demais ions terras raras.

r(u.a.)
Figura 1. 2 Distribuicdo radial de cargas para ions de Gadolinio[7].
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Esses ions trivalentes quando utilizados como dopantes em matrizes cristalinas
experimentam a acdo do campo elétrico dos ions hospedeiros vizinhos. Porém o campo
cristalino da vizinhanga imp&e apenas pequenas perturbagdes nas transi¢des internas da
camada 4f" devido a camada de blindagem eletronica [8].

Os niveis de energia desses ions sdo determinados por trés efeitos de
desdobramento do nivel 4f", conforme representa a figura 1.3[8]. Apds a interacédo
coulombiana ter dado origem aos termos 25*1L, cada um dos niveis desdobra-se em
2S+1 novos termos, que € a multiplicidade decorrente das possiveis orienta¢fes do spin
total S. Sob a acdo de um campo cristalino os niveis podem se desdobrar em, no
méaximo, 2J+1 subniveis dependendo da simetria local e do nimero de elétrons

envolvidos, denominado efeito Stark.

25+1
L

campo
cristaline

~10% e!
coulomb

! spin - orbita
entre elétrons

Figura 1. 3 Desdobramento do nivel "

Devido & blindagem mencionada anteriormente, a Hamiltoniana de um sistema
composto por um lantanideo numa matriz cristalina deve ser resolvida levando-se em

conta uma aproximacdo de campo fraco.

H=T+ Vne+ Vee+ Vso+ Ver (1.2)

T: energia cinética;

Vn-e: energia potencial de interacdo entre o nlcleo e os elétrons;

Ve: energia potencial de interagéo eletrostatica, definindo os termos 25*1;

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

Ve energia potencial de interagdo entre o campo cristalino e os elétrons,
introduzindo no maximo de 2J+1 em subniveis (efeito Stark).

Devido a blindagem eletronica dos niveis 5s® 5p° sobre os estados 4f", a abertura
dos niveis no ion livre com relacéo ao efeito Stark é pequena ( 10°cm™). Ja os potenciais

da interagdo elétron-elétron e spin-6rbita sdo da mesma ordem de grandeza (Vs-0 Ve-e),
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entretanto, sdo muito maiores que o potencial do campo cristalino (Vs-o, Ve-e >> Vcr).
Desse modo, o potencial do campo cristalino é tratado como uma perturbacdo dos
estados do ion livre. As transicbes Opticas nos ions de terras raras sdo
predominantemente do tipo dipolo-elétrico, apesar das transi¢fes dipolo-magnético e
quadrupolo-elétrico serem permitidas pelas regras de selecéo, as suas contribuigdes para
o0 decaimento radiativo sdo bastante pequenas [9].

Cumpre ressaltar que as transi¢des 4f - 4f ndo envolvem mudanca de paridade e
por isso sdo proibidas do ponto de vista da transi¢cdo de dipolo-elétrico. Entretanto, o
campo cristalino pode quebrar a degenerescéncia misturando os estados do nivel 4f com
0s estados vazios 6s e 5d e cujas transi¢cdes entre 0s niveis provenientes dessa mistura se

tornam permitidas por dipolo-elétrico forgado [9].

1.3 Propriedades Espectroscopicas

lons de terras raras podem ser inseridos em hospedeiros, tais como redes
cristalinas ou vidros, mantendo seus niveis de energia bem definidos a menos de
pequenas modificacdes causadas pelo campo cristalino. Com relacdo as propriedades
fisicas, os espectros de absorcdo Optica dos ions de terras raras trivalentes apresentam
particular interesse, uma vez que corresponde a base para um dos mais gerais e
satisfatorios metodos de determinagdo das terras raras individuais [10].

Estes ions possuem um numero grande de niveis que podem ocasionar emissfes
desde o infravermelho até o ultravioleta, sendo que muitas ocorrem na regido do visivel
(figura 1.4).

As propriedades espectroscopicas destes ions podem ser compreendidas quando
observamos, inicialmente, 0 que acontece na sua absorcao e emisséo optica.

e Absorcgdo: Os ions terras raras absorvem radiagdo em bandas bastante estreitas
(transicbes f-f) e bem definidas. As transicdes dos lantanideos, dadas como
transicOes do tipo f-f, séo ditas proibidas pela regra de selecdo para o espectro
atdmico, pois de acordo com ela, em uma molécula centrossimétrica ou ions, s
sdo permitidas transicbes acompanhadas de troca de paridade, por exemplo, a
transicdo f-d. Notando que os nimeros quanticos secundarios p e f sdo impares e
s e d sdo pares. Por tanto, quando é removida a simetria do ion devido a um
cristalino, a mistura de algum estado de paridade oposta faz com que as

transicdes que antes eram proibidas, agora passam a ser permitidas, como a
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transicdo f-f. A blindagem encontrada na camada 4f também nos mostra que o
espectro de absorcdo dos ions lantanideos é fracamente perturbado depois da
complexacdo desses ions com ligantes organicos.

e Emissdo: A principio, os ions terras-raras podem ser classificados em trés

grupos [11], em virtude de suas faixas de emissao:

1) Sm3*, Eu®*, Th3* e Dy3* sdo emissores fortes. Todos esses ions tém fluorescéncias na
regido visivel (Tb3": 545 nm, °Ds—'Fs; Dy**: 573 nm, *Fop—°Hizp; Eu®": 614 nm,

*Do—'F2; SM®": 643 nm, *Gs/2—°Hu1p).

2) Er®, Pr¥, Nd*, Ho*, Tmd3'e Yb?®: sdo emissores fracos na regido do
infravermelho préximo. A fraca luminescéncia desses ions ¢ atribuida ao fato de que
eles tém niveis eletrénicos muito préximos uns dos outros, fazendo com que as
transicbes ndo radiativas sejam favorecidas. Para o ion Erbio, ainda existem duas
transicBes caracteristicas: uma na regido do visivel, em torno de 550 nm (*Ssz—*l1512) €
outra em 1,55 pm (*liso—*l152), a mais importante delas, devido as suas aplicacGes
comerciais, como por exemplo, o uso de fibras Opticas dopadas com Erbio em
amplificadores de luz.

3) La*" Gd®* e Lu®*: ndo exibem fluorescéncia porque seu primeiro nivel excitado esta

muito acima dos niveis de tripleto de qualquer matriz ou ligante usado comumente.
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Figura 1.4- Niveis de energia para os TR**. Os niveis sdo obtidos por experimento de absorgdo no qual é
incidida sobre o ion no estado fundamental radiacdo, cuja frequéncia é variada continuamente [12].

1.4 Atomos Multieletrénicos

Teoria de Hartree

Douglas Hartree e colaboradores propuseram resolver a equagdo de
Schroedinger independente do tempo para um sistema de Z elétrons movendo-se
independentemente no atomo. A equagdo pode ser organizada em um grupo de Z
equacOes de Schroedinger independentes do tempo, todas tendo a mesma forma, cada
um descrevendo um elétron movendo-se livremente no seu potencial resultante.

Uma equacdo de Schroedinger independente do tempo tipica para um elétron é
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—% V2 (r,0,¢9) + V(r)(r,0,9) = EY(r,0, ) (1.2)

A forma exata do potencial resultante VV(r) ndo e conhecida, porém ela pode ser

estimada da seguinte maneira:

V(r) = 20 (1.3)

4mEGT

onde Z(r) » Zquando r » 0e Z(r) —» 1 quando r — oo, em acordo com as ideias
propostas pela teoria de Hartree[15]. O operador Hamiltoniano H de um &tomo

monoeletrdnico, desprezando-se termos relativisticos é:
" p2 14
H = E + V(T‘) ( . )
e as autofuncGes associados ao autovalor de energia sdo:

Y(r,0,¢) = Ry (1) Oy, (6) Py, (¢) (M) (1.5)

onde R, ,;(r) € uma funcdo radial que depende da distancia do elétron ao ntcleo do
atomo, enquanto que as fungdes 0, ,,,, (6) Py, () (m,), séo fungbes angulares que
dependem, respectivamente, das coordenadas polar e azimutal (6 e ¢) do elétron.
Segundo a teoria de Hartree, as auto-fungdes (r,08,¢) de um &aomo
multieletrdnico estdo rotuladas pelos mesmos nimeros quéanticos n, [, m;, ms que 0s de
um atomo monoeletronico. Os atomos monoeletrénicos e multieletrdnicos possuem
exatamente a mesma autofuncdo de spin (my). Porem, como o potencial resultante é
esfericamente simétrico, as fungdes que descrevem a dependéncia angular para um
atomo multieletrénico, 0y, (6)®, (p) sdo as mesmas que para um atomo
multieletrébnico. As funcgbes radiais se comportam de forma diferente, pois a
dependéncia radial dos dois tipos de &tomos ndo é semelhante. A partir dos resultados
da teoria de Hartree, temos que os elétrons de um atomo multieletrénico em uma
camada identificada por n, pode ser tratados como se estivessem submetidos a um

potencial coulombiano [15]:
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V(r) = e (1.6)

4menT

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

No atomo de hidrogénio, os autovalores de energia sdo degenerados com
respeito ao numero quéantico |, apresentando dependéncia somente com n. No entanto,
isso ndo acontece nos atomos multieletronicos que sofre uma dependéncia radial desses
atomos (Z(r)/r). E importante considerar cada camada sendo composta de
subcamadas, uma para cada valor de I. As subcamadas séo identificadas pela notagédo
espectroscopica nl, onde os valores de 1=0,1,2,3,4,... sdo representados pelas letras
s,p,d,f,g,...[16][17].
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CAPITULO 2: RELAXACAO
ELETRONICA

fons que se encontram em configuracbes energeticamente mais elevadas
(excitados), podem sofrer relaxacdo eletrénica (configuracdo menos energética)
emitindo fluorescéncia, ou seja, o ion sofre um decaimento radioativo, excitando modos
vibracionais da rede hospedeira ou transferindo energia dos ions vizinhos (por processos
cooperativos que podem envolver dois ou mais ions). O capitulo presente abordara mais

sobre esse processo.
2.1 Radiativa

Quando um atomo estd em um estado excitado E»>, com populacdo N2, pode
decair para um estado de menor energia E; com populagdo Ni emitindo um foton de
energia hva1 = E> — E1, onde h corresponde a constante de Planck e v & frequéncia
caracteristica do féton.

Einstein introduziu trés coeficientes para descrever 0s processos de transi¢éo
encontrados na relaxacdo radiativa: o coeficiente de emissao espontanea A1, representa
a probabilidade por unidade de tempo de que a transicdo ocorra espontaneamente, € 0
B21 representa a probabilidade por unidade de tempo para uma emissdo estimulada, que
ocorre ao passar um féton com energia Ex — E1 proximo ao atomo excitado e Bi
representa a probabilidade por unidade de tempo, para ocorrer uma absorgéo.

A figura 2.1 ilustra, de forma simplificada, os processos mencionados

anteriormente.

N EMISSAO EMISSAO
ABSORCAO ESTIMULADA ESPONTANEA
B2 Bz Ay
2 ——

Figura 2.1 Esquema simplificado dos processos de interacdo da radiacéo eletromagnética com a matéria.
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Esses trés processos sdo representados nas figuras 2.2, 2.3 e 2.4.
Devido a emissdo espontanea, a variacdo na densidade populacional do estado 1

(representado pela energia E;) por unidade de tempo é:

(?)AZl —_ A21N2 (21)
Eo
AN hy
E,—e—

Figura 2.2 Emissdo Esponténea

Enquanto que a variagdo na densidade populacional no estado 1, dada pela

emissdo estimulada é definida por:

d hv3
(52) = BalNap(v), p(v) = —— (22)
B;

1 c?(eKT-1)

onde p(v) é a radiancia espectral que se refere a frequéncia de transicao, dado pela lei
de Planck da radiacdo de corpo negro, ¢ é velocidade da luz, K corresponde a constante

de Boltzmann e T esta relacionado & temperatura.

AN hy
253
AN hy
E,—&—

Figura 2.3 Emissdo Estimulada

A variacdo da densidade do estado 1, devido & absorcéo € descrita da seguinte
forma:

(), = ~BuNap®) (23)

onde no equilibrio, o balanceamento detalhado mostra que a mudanca populacional do

estado 1 é nula, sendo o numero de 4tomos absorvidos igual ao nimero dos atomos
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emitidos, portanto:

dN;Ottal = d(N;NZ) = A31N; + By Nop(v) = B1;Nip(v) = 0 (2.4)
E, —e—
S by
E

Figura 2.4 Absorgao

Pode-se obter as relacdes entre os coeficientes de Einstein, a partir do
balanceamento detalhado, a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann, distribuicdo de energia
de equilibrio dos atomos e a distribuicdo dos fotons de equilibrio, como indicado na Lei
de Planck da radiagéo de corpo negro.

Pela distribuicdo de Maxwell, tem-se:

M2 = 91 okr (2.5)

Onde g1 e g2 sdo as degenerescéncias dos estados E: e E», respectivamente.
Substituindo a expressdo da radiancia espectral na equacdo de equilibrio (2.4) temos:

B _F F(v)
Bi2g.1exT h_vv = Az192 + B219> h_vv (2.6)
(eKT-1) (eKT-1)

Obtemos entéo as seguintes relacodes:

By19, = B12g1F(v), Azy = By F(v) (2.7)

8nn3hv

Onde F(v) =

c3

Broer [18] relacionou a expressdo da probabilidade de transicdo radioativa de

um estado multieletrénico a para outro estado multieletrénico «'J’ com a forca do
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oscilador f(a,]; a',]") da seguinte forma:

8m2.e?.v?

Al J;a')) = =55 f (@) a ) (2.8)
E importante ressaltar, nos Terras Raras, as transicdes eletronicas ocorrem em
nivel intraconfiguracional, indo de encontro com as regras de selecdo da Mecénica
Quantica.
A Teoria de Judd-Ofelt, que explica esse processo, esta apresentada no apéndice

desta dissertagé&o.
2.2 Nao Radiativa

A relaxagdo ndo radiativa implica em considerar a interagdo dindmica entre o ion
e a rede cristalina e a interacdo ion — ion. Neste processo, o envolvimento de um ion
caracteriza a transicdo multifondnica, enquanto que na transferéncia de energia ha o

envolvimento de dois ou mais fénons. Estas transicGes dependem da temperatura.
2.2.1 Transigdes Multifondnicas

A interacdo dos elétrons como modos de vibracdo da matriz hospedeira permite
que os niveis eletrénicos excitados relaxem através de vibragdes da rede do hospedeiro,
onde os modos quantizados sdo chamados de fénons.

As transicbes multifénicas, ocorre quando a diferenca de energia dos niveis
envolvidos no decaimento é maior do que a energia do fénon. S&o necessarias ativacoes
de mais de um fénon para que haja conservacgdo de energia.

Utilizando a teoria de Riseberg-Moos [19] para representar uma expressao para a

taxa de relaxacdo ndo-radiativa multifénica, tém-se:
Wyr = B(n + 1)Pexp(—aAE) (2.9)
onde: B e a sdo parametros caracteristicos do material hospedeiro, AE ¢ o gap de

energia, n a distribuicdo de Boltzmann e p o numero de fonons emitidos. As taxas de

transicdo para qualquer ion lantanideo sdo retradas de forma razoavel como:
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Wyr = Cexp(—aAE) (2.10)

considerando C = B(n+ 1)?. Na equacdo 2.12, o parametro C depende da
temperatura, onde a partir da energia maxima fonénica os parametros C e A podem ser
calculados através de um ajuste das medidas das taxas de emissdo ndo-radiativas para
diferentes intervalos de energia AE. As transi¢des ndo-radiativas sao conhecidas como
multifonicas, pois para “gaps” de energias maiores do que a energia maximo, Emax =

hvmax de fonon, serd necessaria mais de um fénon.

2.2.2 Transferéncia de Energia

O processo de transferéncia de energia por excitacao eletrbnica entre ions e
moléculas foi objeto de estudo no passado, e vem aumentando consideravelmente nestes
ultimos anos em consequéncia do desenvolvimento e aplicacfes em laser. Este processo
pode envolver transi¢Bes radiativas e ndo radiativas, lembrando que a transferéncia de
energia é o resultado das interacfes entre ions dopantes. A transferéncia de energia
direta pode ser entre ions doadores (D) e aceitadores (A), tendo os mecanismos de
quatro formas diferentes, sdo eles: radiativa ressonante, ndo radiativa ressonante, ndo
radiativa assistida por fonons e relaxacéo cruzada [20].

Ha uma diferenca entre transferéncia de energia entre ions terras raras de
espécies diferentes (quando o material € codopado) e ions terras raras de mesma
espécie. Muito dos processos que envolvem a geracdo de materiais dopados e
codopados podem levar ao quenching (supresséo da luminescéncia), ocasionando assim
a diminuicdo da eficiéncia quéntica da fluorescéncia.

A transferéncia de energia ressonante caracteriza-se por emissdo de fétons pelo
doador e absorcao destes fotons pelo aceitador. A transferéncia de energia radiativa ndo
ressonante ocorre através da interacdo eletromagnética multipolar entre os niveis do
doador e do aceitador, ndo envolvendo emissdo de fétons. Quando a emissao nao
radiativa ndo apresenta as condigdes de ressonancia, os fonons locais podem fornecer ou
absorver energia, permitindo que a transferéncia de energia ocorra. Este mecanismo &
denominado transferéncia ndo radiativa assistida por fonons. Quando parte da energia
do doador é transferida para o aceitador, podendo ser ions da mesma espécie ou nao,
onde os dois ions assumem um estado excitado intermedirio, chamamos este

mecanismo de relaxacdo cruzada. As figuras 2.5 e 2.6 mostram 0s possiveis
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mecanismos de transferéncia de energia entre doador e aceitador [21,22].

Y S S

fatan

(D) a) (D) () (D) (a)
(1) (1) ()

Figura 2.5 Processo de transferéncia de energia entre doador e aceitador: (1) transferéncia radiativa
ressoante, (I1) transferéncia néo radiativa ressonante (I11) relaxacéo cruzada.

-~ Finon . A "
i . Fonan O
N hRTTonaT . [ ! "
B L a0 - 4
L - il
N L
- | m»E_ P
Fotons Fotons
Il_ ___________ = coTTTTTTEe T s
___________ L= S -
aa— E, —— E,

Figura 2.6 Transferéncia nédo radiativa assistida por fonons, nos casos em que a energia do féton é maior
OU Menor que o gap.

No processo de energia ressonante ndo radiativa entre ions idénticos, existem
dois mecanismos: transferéncia de energia por migracdo da excitacdo e relaxagédo
cruzada. Este ultimo é semelhante ao processo de transferéncia ndo radiativa ndo
ressonante, onde seu estado energético final para os dois ions é intermediario. Na
migragdo por excitagdo o processo é radiativo e toda a energia é transferida para o ion
vizinho. A figura 2.7 ilustra o esquema dos possiveis mecanismos de transferéncia de

energia entre ions idénticos.
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Figura 2.7: Processo de transferéncia de energia ressonante ndo radiativa entre ions idénticos (1)
relaxacdo cruzada e (I1) migracdo por excitagdo [23].

Transferéncia de Energia Radiativa Ressonante
A probabilidade para uma dada frequéncia de radiacéo v, é descrita pelo produto
das probabilidades de emissdo da radiacdo do doador (D) e da absorcao dessa radiacédo
pelo aceitador (A) [24]:
Wiaq = AD, Py (v) B4, Py (v)p(v) (2.11)

na qual A2, e BZ, sdo os coeficientes de Einstein para o doador e aceitador, nesta
ordem, e Pp(v) e P,(v) sdo os perfis de linha de emissdo do doador e absorcdo do

aceitador e p(v) é a densidade de fotons do doador dada por:

hv
47CR?2

pv) = (2.12)
se R a distancia entre os ions doador e aceitador.
A relagéo entre a secdo de choque de absorcéo e os coeficientes de Einstein ¢

dada por:
0(v) = 7 Bi2Ps(v) (213)

e substituindo-a junto com a equagdo 2.13 na equagdo 2.14, é possivel obter a
probabilidade da transferéncia radiativa ressonante dada por:

Wyaq = AD, Py (v) 22 (2.14)

4mR2

Considerando a integracdo da secdo de choque de absorcdo do aceitador dada

por o, tem-se:
o(v) = g,(V)P4(v) (2.15)
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logo,

P
Wraa = A810,4(0)Pp (v) 222 (2.16)

integrando com a equacdo 2.17, chega-se a probabilidade de transferéncia de energia

radiativa ressonante entre o ion doador e aceitador:

o) 1
4TR2 T

Wraa = J Po ()P4 (v) dv (2.17)

onde 7, € 0 tempo de vida radiativo do doador e a integral representa a

sobreposicao das linhas de emissdo do doador e absor¢do do aceitador.

Transferéncia de energia ndo radiativa ressonante

Dexter [25], no ano de 1953, elaborou uma descrigao da transferéncia de energia
ndo radiativa ressonante a partir da probabilidade de transferéncia de energia, W,
entre um ion doador (D) e um aceitador (A) para uma interacdao de dipolo-dipolo, dado
por [22]:

Wpa = 24 (2.18)

onde Cp, € a constante de transferéncia de energia que explica a interacdo entre
os ions envolvidos e R € a distancia radial de separacao entre os ions doador e aceitador.
A relacdo entre a distancia média R entre os ions doadores e a concentracdo N é dada
por R = (3/4nN)'/3, onde considera-se o volume médio ocupado por um ion na matriz
,como aquele de uma esfera de raio igual a distancia média até o préximo ion.

Cp,€ tratado como um pardmetro microscopico, pois estamos olhado para

interacédo ion-fon, apresentando a dimenséo de [cm®/s], obtido pela seguinte expressao:

R¢
CDA = — (219)

D
sendo RS o raio critico de interacdo, que representa uma distancia em que a
transferéncia de energia entre o doador e o aceitador e a desexcitacdo espontanea do
doador sdo equiprovaveis, 7, € o tempo de vida total do nivel do doador. R, pode ser

obtido através da equacao abaixo:

D
RE = 6cTp Jabaize [ 5D . (2)gA (A)dA (2.20)

- D
(2n)4n2 Yacima em

Sabendo que c¢ é a velocidade da luz, n € o indice de refracdo do material,
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92 aive € g2, S80 as degenerescéncias dos niveis inferior e superior do doador,
respectivamente, e a integral representa a sobreposicdo dos espectros das secdes de
choque de absorgao do aceitador o/,(1) e de emissdo do doador o2, (1).

O 1p, nas equacgdes 2.20 e 2.21 é o tempo de vida total do nivel do doador sem a

presenca do aceitador que é dado por:
—=—+ Wy (2.21)

na qual 7, é o tempo de vida radiativo do doador e W, € a probabilidade do
processo ndo radiativo por multifonons.
A probabilidade de transferéncia de energia para as interagdes multipolares pode

ser descrita como [22]:

Wos = = (%) (2.22)

Tp \R

onde S é um numero inteiro positivo que estd relacionado com as interacdes
multipolares, para:

e InteracOes dipolo-dipolo— S = 6

e InteracOes dipolo-quadrupolo— S =8

e InteracBes quadrupolo-quadrupolo— S = 10

A teoria de transferéncia de energia ndo radiativa ressonante, na qual foi
introduzida por Dexter, foi aplicada por Kushida [26] em 1973 aos ions de terras raras
trivalentes em cristais. Em 1992, foi confirmada a aplicabilidade desse método por
Payne e colaboradores [27].

Edwards e Sandoe [28] propuseram que a eficiéncia da transferéncia de energia
para diferentes concentracdes de ions doadores e aceitadores fosse obtida a partir das
medidas de intensidade de luminescéncia em funcdo do tempo, dado por:

1(t) = Iyexp(— i) (2.23)

na qual I, é a intensidade inicial, t é o tempo e t,, é 0 tempo de decaimento medido do

estado excitado dado por:
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— =l (2.24)

™ Tr TNR TpA

na qual 77! é a taxa de decaimento (probabilidade) radiativa, % € a taxa de
decaimento ndo radiativo devido a relaxagdo de multifonons e 755 é a taxa de
transferéncia de energia do ion do doador para o ion do aceitador.

O tempo de vida medido pode ser reduzido com o aumento da concentracgéo,
pois a probabilidade do decaimento n&o radiativo aumenta. Da mesma forma, o tempo
de vida medido do ion doador é reduzido na presenca do aceitador detypy para Ty p.)-
Quando as concentra¢cdes dos ions doadores e aceitadores sao pequenos, 0s tempos de

vida Tyg(p) € T(py NGO Muda na presenca do aceitador, logo:

R S — (2.25)

TDA B TM(DA) TM(D)

A eficiéncia da transferéncia de energia é dada pela razdo entre a taxa de

transferéncia e a taxa de decaimento total, dado por:

T T
— M(DA) — 1 _ M(DA) (2 ] 26)
TpA TM(D)

em qUeTw(p) € Tm(pa) SA0 0S tempos de vida medidos do doador com e sem a presenca

do aceitador [29-31]. Podemos, ainda, reescrever a eficiéncia quantica como a
contribuicdo radiativa da taxa total de relaxacao de um nivel de energia, dado por:

n=1pA (2.27)

sendo A a probabilidade para o decaimento radiativo.
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CAPITULO 3: CONVERSAO
ASCENDENTE DE ENERGIA

O processo de converséo ascendente de energia (CAE), ou UpConversion (em
inglés), esta relacionado com a capacidade de converter radiacdo infravermelha em luz
de comprimentos de onda menores. A busca pelo entendimento da CAE teve inicio
devido as perdas em laser e amplificadores.

Atualmente, sabe-se que os ions podem sofrer uma relaxacdo até um nivel
menos energético através de diferentes caminhos que guardem entre si uma relagédo bem
definida de probabilidade, onde os ions podem ser promovidos a estados mais
energéticos através de diversos processos que envolvem a interacdo com o meio.

Esta secdo é dedicada ao estudo da conversdo ascendente de energia, seus
processos e aplicacdes.

3.1 Conceito

O conceito de conversdo ascendente de energia (CAE) esta relacionado com a
incidéncia de um feixe de luz com o comprimento de onda maior, obtendo-se luz com
comprimento de onda menor, gerada pela interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria. Havera também a ocorréncia da conversdo ascendente de energia quando
houver emissdo de um féton devido a interagdo conjunta de dois ou mais ions, devido
denominado de efeitos cooperativos e também por geracao de segundo harménico [32].

O processo CAE é caracterizado pela geracdo de luz com comprimento de onda
menor do que o comprimento de onda de excitacdo. Neste mecanismo CAE, a
intensidade da luz gerada (Icae) seréd proporcional a uma poténcia (n) da intensidade de
excitacdo (1), ou seja, lcae o I", onde n =2,3,... representa 0 numero de fotons
absorvidos por foton gerado. Nesse sentido, o grafico de In(lcage) vs In(l) nos
proporcionara uma reta com inclinagdo n. Estes processos sdo classificados em duas
classes: (a) processos que envolvem um unico ion; e (b) processos cooperativos que

envolvem mais de um ion [33].
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3.2 Classificagdo

3.2.1 Processos de Conversdo Ascendente de Energia que envolvem um dnico ion

-Absorcao Sequencial de dois fotons (Excited State Absorption-ESA)

Ocorre quando dois fotons incidentes promovem o ion a um estado excitado C
apos passar por um estado intermediario B e relaxar do nivel C para o fundamental A
emitindo uma fluorescéncia anti-Stokes, ou seja, 0 comprimento de onda do féton
emitido € menor do que o comprimento de onda dos fotons absorvidos [34]. A figura

3.1 ilustra tal processo.

- A

Figura 3.1 Absorcao Sequencial de dois fotons.

-Geracao do segundo harmonico (GSH)
Neste processo dois fotons irdo interagir com um ion e este ird gerar luz no
dobro da frequéncia do foton incidente no vacuo, devido a ndo linearidade do material

ao qual o ion estar inserido [33]. Observe figura 3.2.

- A

Figura 3.2 Geracdo de segundo harménico.

Queli Priscilla Souza Silva 38



-Excitacéo por absorcao de dois fotons

A absorc¢do simultanea de dois fotons tem como finalidade fazer com que um ion
que se encontra em seu estado fundamental A a um estado excitado C, ja que a energia
de apenas um féton ndo é suficiente para excitar o ion 0 que apresenta uma ressonancia

intermediaria [35]. Conforme demonstrado na figura 3.3, logo abaixo.

*—C

*A

Figura 3.3 Excitacdo por absor¢do de dois fotons.

3.2.2 Processos Cooperativos em Conversdo Ascendente de Energia

Neste processo um foton pode ser absorvido ou emitido por mais de um ion,
devido ao acoplamento de seus niveis de energia. A eficacia deste processo ira depender
da concentracdo de ions de lantanideos na matriz. [36]

Nestes processos os fotons sdo compartilhados entre os ions vizinhos, seja num
processo de absorcdo ou emissdo. Entre 0s processos cooperativos, que originam

conversdo ascendente de energia, podemos citar:

-Transferéncia de energia por adicdo de fétons (APTE):

APTE, do francés Addition de Photons par Transferts d"Energie, ou ETU, do
inglés Energy Transfer Upconversion ocorre quando duas ou mais transigdes sucessivas
levam um ion para o estado excitado C, passando pelo estado excitado intermediario B,
através de dois ou mais ions que se encontram em seus estados excitados. Os ions
doadores voltam ao seu estado fundamental A no momento em que o ion recebedor foi
promovido ao seu estado de maior energia C. Aqui ndo é necessaria a transferéncia

simultanea das energias dos doadores [10]. Processo representado figura 3.4.
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Figura 3.4 Transferéncia de energia por adi¢do de fétons.

-Sensibilizacdo cooperativa

E o processo o qual envolve dois ions excitados transferindo suas respectivas
energias simultaneamente a um terceiro ion, levando este para o seu nivel excitado C

[10], como mostra a figura (3.5).

A Y

Figura 3.5 Sensibilizacdo cooperativa

-Luminescéncia cooperativa

Neste processo dois ions interagentes que estdo no estado excitado, decaem
simultaneamente para o estado fundamental, emitindo um Unico féton com o dobro da
energia da transicdo de um Unico ion. Este processo conta com a interacdo Coulombiana
entre ions e tem uma forte dependéncia com a distancia interatdbmicas dos ions [37].

Este processo esta esquematizado na figura 3.6
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Figura 3.6 Luminescéncia cooperativa.

3.2.2.1 Outros processos cooperativos:

-Absorcdo cooperativa de um foton:
Neste processo a energia de um Unico féton é suficiente para excitar dois ions. A

energia do foton é igual & soma das energias de excitacdo dos dois ions.

-Absorcdo cooperativa de dois fotons
Neste processo a soma das energias dos fotons € aproximadamente igual a
energia necessaria para elevar dois ions ao estado excitado, pois individualmente estes

fotons nao poderiam ser absorvidos.

3.2.3 Processos Nao Ressonantes:

Para que haja uma ressonancia perfeita € preciso que haja absorcdo ou a emisséo
de fénons, pois a diferenca de energia sera conseguida através da rede cristalina. Este
mecanismo de interacdo ira depender da populacdo de fonons na matriz. Os fonons
atuantes no meio sé@o denominados de fonons oOpticos que sd&o modos vibracionais do
material que corresponde a uma polarizacdo elétrica oscilando localmente. Assim a
polarizacdo inicial dos ions é o resultado da interacdo da luz e a nuvem de elétrons [38].

Os sistemas observados na pratica podem apresentar uma maior complexidade
por apresentar mais de um processo de conversdao ascendente de energia
simultaneamente, no qual seus efeitos podem ser gerados ou reforgados por outros

mecanismos [35]. A figura 3.7 representa tais processos.
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Figura 3.7. (a)(b) Processo de absor¢do de um féton assistido por fénons, nos casos em que o foton tem
energia maior e menor que o “gap”. (c) absor¢do sequencial de dois fotons que s6 € possivel com a
emissdo de dois fénons. (d) e (e) Representam processos de transferéncia de energia assistida por fénons.
(f) Transferéncia de dois fétons assistida por fénons.

3.2.4 Conversao Ascendente por transferéncia de energia-ETU

A principio, a ETU foi inicialmente pesquisa da com o objetivo de melhorar a
eficiéncia de contadores quanticos no infravermelho. A transferéncia de energia pode
ser usada para aumentar a eficiéncia de bombeamento dos ions ativos como também
pode causar a diminuicdo da fluorescéncia atraves das interacfes que reduzem o tempo
de vida, denominada “quenching”, causadas por relaxagdo cruzada, por constituir um
outro canal de decaimento para o estado fundamental.

Alguns tipos de processos ETU serdo esquematizados.
Transferéncia por migracéo de energia

A figura 3.8 mostra um processo simples de transferéncia de energia por
migracdo de energia. E um processo que ocorre geralmente entre ions idénticos, ou a

energia que passa de um doador a um receptor é igual, ou ainda quando a energia passa
de um ion doador até outro doador antes de ser transferida para um ion do tipo receptor.
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Doador Receptor

Figura 3.8 Esquema de transferéncia de energia por migracao.

Transferéncia por relaxagédo cruzada

Se 0 doador e o receptor sdo idénticos, os fotons incidentes sdo absorvidos pelos
dois levando-os ao estado excitado B. Entdo, uma transferéncia de energia coloca o
receptor em seu estado C e o doador decai a seu estado fundamental. Porém, nestes
casos, além da promocdo de niveis devido a transferéncia de energia, os receptores

podem ser promovidos a niveis mais altos por outros tipos de intera¢des (figura 3.9).

C % C
-~ B F 3 B
fotons
k. A L 4 A
Doador Receptor

Figura 3.9 Esquema de transferéncia de energia por relaxacéo cruzada.
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CAPITULO 4: MATERIAIS
LUMINESCENTES

Neste capitulo serd abordado o conceito e apresentadas as principais
caracteristicas dos materiais luminescentes, assim como sua influéncia na interagdo com

0 meio e o reflexo de tais interacGes no processo de luminescéncia.
4.1 Caracteristicas

Luminescéncia é a conversdo de radiacdo ou outras formas de energia em luz
visivel, ocorrendo quando a radiacdo incidente excita os elétrons da banda de valéncia,
através do gap de energia, para a banda de conducdo, ao retornarem para banda de
valéncia, fotons sdo emitidos. Esta emissdo por um material luminescente pode ocorrer
nas regides do visivel, UV ou IV do espectro [39].

A luminescéncia € classificada de acordo com o modo de excitacdo. A
fotoluminescéncia é gerada por radiacdo eletromagnética (frequentemente ultravioleta),
catodoluminescéncia por um feixe de elétrons, eletroluminescéncia por uma tensao
elétrica, triboluminescéncia por energia mecénica (por exemplo, trituracdo),
luminescéncia de raios-X, quimiluminescéncia pela energia de uma reacdo quimica, e
assim por diante. Notar que termoluminescéncia nao se refere a excitacdo térmica, mas
sim & estimulacdo de uma forma diferente de luminescéncia. Em certos minerais ndo
metalicos e anidros, sobretudo os que contém elementos alcalino-terrosos, como o
calcio, esta propriedade é normalmente demonstrada apenas durante o primeiro
aguecimento, e ndo no reaquecimento [33]. Conforme a tabela 4.1 que representa a

relacdo dos fenébmenos luminescentes.
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Tabela 4.1 Fendmenos Luminescentes [33,40]

Fendmeno Modo de Excitacao
Catodoluminescéncia Feixe de Elétrons
Eletroluminescéncia Campo Elétrico (produzidas por choque

de elétrons ou pela passagem de corrente
elétrica por gases rarefeitos)

Fotoluminescéncia Absorcao de Fotons
Quimiluminescéncia Reacdo Quimica
Radioluminescéncia Radiagdo lonizante
Sonoluminescéncia Ultrassom
Triboluminescéncia Atrito (efeito mecanico brusco)

Um material luminescente é também conhecido como foésforo. Em geral esses
materiais constituem uma matriz hospedeira contendo impurezas, ions luminescentes,
denominados ativadores. Ativadores tipicos sdo metais de transicdo e ions de terras
raras. O sistema hospedeiro + ativador funciona de forma tal que a rede € transparente a
radiacdo incidente, mas o ion é excitado podendo emitir fotons. Sensibilizadores sao
uteis se o0 ion ativador ndo sente a excitacdo, por ndo ter um nivel energético adequado,
sendo assim, a energia € absorvida pelo sensibilizador e posteriormente transferida ao
ativador [10].

O ion sensitizador absorve a radiacéo e se torna excitado. A transferéncia de sua
energia, devido a interacdes eletromagnéticas, entre esses ions, pode ocorrer quando o
sintetizador transmite sua energia ao ativador, o qual se torna excitado e pode emitir luz
[41].

A figura 4.1, abaixo, mostra este processo de transferéncia de energia atraves
dos niveis de energia do sintetizador (S) e ativador (A). Mesmo que o processo de
transferéncia de energia ocorra, 0 decaimento pode ocorrer de forma nédo-radiativa e/ou
com emissdo de luz, onde absorcéo por um ion sintetizador. Luminescéncia de um ion
ativador estdo sendo consideradas estas duas possibilidades, com emissédo entre o estado

excitado A2* e A, e auséncia de emissao de A1* para A2*.
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Figura 4.1 Esquema mostrando a transferéncia de energia (TE) de S para A. Excitacdo ou absorcdo de
S—Ai*, emissdo de A2*—A. O nivel A1*, povoado pela transferéncia de energia, decai ndo
radiativamente para o nivel abaixo A2*. Adaptado de [42].

Algumas possibilidades podem ocorrer durante o processo de transferéncia de
energia, podendo ser decaimento radiativo e ndo radiativo [42].

Uma interacdo entre os ions participantes do processo de transferéncia de
energia é necessaria, sendo importante a sobreposicdo das funcdes de onda do ativador e
do sintetizador. Esta transferéncia pode ser ressonante (quando os niveis de energia do
S* e A* sdo iguais), ou seja, a diferenca de energia entre os estados excitados e niveis
fundamentais de S e A sdo iguais. Também pode ser de maneira ndo-ressonante, com
participacdo de fénons [41,42].

Conforme ja mencionado, em processos ndo radiativos, a liberacdo da energia
se da através da emissdo de fénons. A temperatura da medida tem um papel
fundamental, sendo observado um aumento no processo nao radiativo a medida que a
temperatura aumenta, chegando até mesmo ao “quenching” da luminescéncia a
temperatura ambiente em algumas matrizes [43].

A probabilidade de decaimento ndo radiativo depende da interacdo entre o ion e
a vibracdo da rede. Tal analise é feita usando-se teoria de perturbacao [41], e observa-se
que o processo de emissdo de fonons depende do “gap” (regido que designa energia que
os elétrons ndo podem ocupar) de energia entre o estado excitado e o proximo nivel de
energia inferior. Quanto maior o “gap”, menor ¢ a probabilidade de decaimento néo
radiativo e consequentemente maior é a emissdo [44]

Aplicagdes utilizando a fotoluminescéncia de ions de terras raras tém obtido
grande destaque na sociedade. Como por exemplo, podemos citar os ions Eu®*, Th**,

Er®* e Tm** que emitem no vermelho, verde e azul estdo sendo usados em iluminagc&o,
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lasers, tubos de raios catddicos, etc. Estes ions apresentam propriedades fotofisicas
singulares exibindo espectros com bandas extremamente estreitas e seus complexos
apresentam alto rendimento quantico tornando-se promissores na aplicagdo como

marcadores dpticos [10].

4.2 Nanocristais

Tratando-se de escalas nanométricas, os efeitos se tornam distintos em
comparacdo aos encontrados em bulk (andlogo a macroscépico volumar), a qual
propriedades espectrais se modificam com a mudanca de escala, como representado na

figura 4.2 abaixo.
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Figura 4.2 Espectro da luminescéncia UCL (luminescéncia de conversdo ascendente com excitagdo em
980nm) e PL (Folotuminescéncia com excitacdo em 380nm) da matriz ndo estequiométrica LuygsY
bo,1Er0,00203 em nanocristais e bulk [45].

Observando a figura 4.2, é possivel afirmar que o nanocristal € mais eficiente do
que o bulk, pois, ao se tratar de sistemas cristalinos que apresentam menores dimensdes
do que o raio de excitacdo de Bohr, eles demonstram caracteristicas muito especiais,
como aumento do gap de energia (semicondutores) e aumento da probabilidade de
transicdo radiativa. Dentre as vantagens que favorecem a utilizacdo de materiais
cristalinos, esta o fato de possuirem uma alta se¢do de choque de absorcdo Optica ou
uma melhor condutividade térmica. No caso de materiais onde o tamanho das particulas

€ muito menor do que o comprimento de onda da luz visivel, escala nano, ocorre a
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reducdo do espalhamento interno de luz. Todavia, os mecanismos de relaxacao radiativa
e ndo radiativa sdo fortemente afetadas para esses nanomateriais pela recombinacdo ndo
radiativa, que estd relacionada com o dominio da superficie quando o didmetro da
particula D € menor que o raio de Borh, az(D < 2az)0 que nos leva a desvantagem de
uma eficiéncia quantica baixa [10].

A eficiéncia de nanocristais luminescentes diminui consideravelmente como um
resultado destes processos mecéanicos, devido aos danos causados na superficie, onde a
morfologia das particulas é alterada de forma imprevisivel. Dependendo do método
utilizado na fabricacdo dessas nanoparticulas torna-se dificil alcancar um elevado grau
de uniformidade de composicéo [46].

Bhargava [47] introduziu uma técnica de dopagem, a fim de eliminar a
contribuicdo ndo radioativa desses materiais e assim aumentar a luminescéncia do
mesmo, onde inclui-se uma impureza em uma estrutura confinada quanticamente,
tornando viavel a transferéncia dos estados superficiais para os estados da impureza. Se
a transicdo induzida pela impureza pode ser localizada como no caso de metais de
transicdo ou elementos terra rara, a eficiéncia radiativa da emissdo induzida pela
impureza aumenta significativamente. A vantagem que se pode ter ao colocar um
ativador de terra rara ou metal de transicdo num nanocristal semicondutor € modificar a
taxa de transferéncia de portadores do hospedeiro para a impureza sem alterar 0s niveis
eletronicos internos figura 4.3 [10]. Isto permite melhorar a eficiéncia sem mudancas
significativas na cromaticidade (é a qualidade de cor caracterizada por seu comprimento
de onda dominante ou complementar e sua impureza, independentemente de sua
luminosidade.) [48]. Os materiais nanocristalinos isolantes dopados com ion terra rara
ou metais de transicdo apresentam propriedades Opticas significativamente diferentes da
maior parte dos materiais. As diferencas apresentados podem ocorrer devido a:

e Efeitos de confinamento sobre os espectros vibracionais dos nanocristais;
e Alteracdo das bandas eletrénicas da matriz hospedeira;
e Aumento do papel da impureza na superficie, modificando as

propriedades dpticas em virtude da desordem superficial.
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Figura 4.3: Esquema do processo de relaxacdo em nanocristais: (a) sem impurezas, (b) com
impurezas [47].

A eficiéncia quantica cresce com o decréscimo do tamanho da particula, pois a
taxa de transferéncia tem uma forte dependéncia com o tamanho do nanocristal, como
ilustrado na figura 4.4 retirada do artigo de Bhargava [49], mostrando dois sistemas
distintos, ZnS: Mn?* e Y,05:Th3*.

A eficiéncia interna para o processo de recombinacao visto na figura 4.3 é dada
por:

= —Cred__ (4.1)

AradtAnrad

uma vez que:A,qq © Aprqq S80 as taxas de relaxacdo radiativa e n&o-radiativa
respectivamente. O termo 7,_;, (figura 4.3) é a taxa de recombinacdo interbanda, que
ndo aparece quando o material é dopado porque é pequena, sendo desprezivel ja que a
relaxacdo ndo-radiativa € dominante. A taxa de relaxa¢do nao-radiativa deve depender
do nimero de atomos superficiais por unidade de volume, o qual é inversamente
proporcional ao tamanho da particula (D). A taxa de relaxagéo radiativa é proporcional
a densidade de impurezas dentro do nanocristal, entdo, € inversamente proporcional ao
volume do nanocristal (D%). Quando se trata de um fon da impureza dentro de um
nanocristal temos:

E (4.2)

n= 1+8D?

;- A
onde B é igual a —L,

nrad

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

tamanho do cristal.
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Figura 4.4: Variagdo da eficiéncia da luminescéncia com o tamanho do nanocristal. Esquerda: ZnS:
Mn*2; Direita: Y,03: Th*3[49].

4.2.1 Interacfes Nanoscopicas

As interacdes com dimensdes do tipo nano (10°), levam a um outro olhar que
ndo seja o convencional. Tais interacdes podem modificar a luminescéncia de um

material via interagdes do tipo:

-Interacdo Campo Cristalino

Observa-se que as diferentes propriedades dpticas encontradas, em matrizes
hospedeiras, tém certa dependéncia do campo cristalino. A forca do campo cristalino,
por exemplo, € o responsavel por definir a cor na qual um ativador ird emitir, em outras
palavras, determina qual a posicdo espectral de transicdo Optica, ligando
qualitativamente o sitio no qual o ion luminescente ocupara. Esta posi¢do espectral tem
como fator, fazer o ion luminescente sentir as distintas intensidades do campo cristalino,
possuindo assim transicdes Opticas com valores de energia distintos levando a emissdo

de outras cores [35].

-Interagédo entre luminoforos vizinhos

A partir da interagdo entre luminoforos vizinhos surgem 0S NOVOS Processos
cooperativos, como por exemplo a transferéncia de energia cooperativa. O espagamento
entre os lumindforos (&tomos, ions ou moléculas), ou seja, modificacbes na
nanoestrutura podem levar a mudancas na separacdo entre lumindforos e portanto
surgiram modificacdes a cerca da probabilidade da transferéncia de energia.

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

PAB=¥+§+%+--- (4.3)
sendo a®,a® e a9 as contribuicdes de dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo e
quadrupolo-quadrupolo, respectivamente.

Outros processos cooperativos podem surgir devido a néo linearidade da
fluorescéncia induzida por um feixe de bombeio acima de uma poténcia de corte, onde
podemos chamar de avalanche de fotons. Atribui-se ao efeito ndo linear a existéncia de
relaxacgdo cruzada entre pares de ions vizinhos, sendo necessario que a taxa de relaxacéo

cruzada seja maior que a taxa de relaxacao natural, para que seja autossustentavel [35].

- Acoplamento elétron-fénon

O acoplamento elétron-fénon interfere de forma direta na luminescéncia do
material. A estrutura cristalina leva a mudanca da intensidade do acoplamento, o qual
varia de sitio a sitio. A geometria, constituintes da interface e do meio externo também
funcionam como variaveis de interacdo elétron-fonon. Tais mudancas podem influenciar
a relaxacdo da polarizacdo da transicdo eletrdnica através da modificacdo da largura de
linha homogénea e a relaxacdo de populagdo dos estados excitados eletrdnicos ao
modificar os tempos de vida. Para obter uma melhor luminescéncia, é necessario
conhecer bem o hospedeiro, para manipular a energia dos fénons, ter controle do
tamanho dos nanocristais para modificar os espectros dos mesmos e dominar as
interacdes interfaciais [10].

Em nanocristais isolados, é observado um espectro discreto, que se da ao fato de
ocorrerem mudancas na densidade de estados dadas pelo efeito de tamanho finito, algo
gue ndo € visto em sistemas bulk, pois apresentam um espectro de faixa continua.
Quando se trata de cristais em escalas micro (10 e nano (10°), é observado as
mudangas na forma da evolucdo temporal da emissdo e a reducdo das taxas de
decaimento quando se vai para a menor escala. O mecanismo exato responsavel por
uma relaxacdo eletrénica residual em nanomateriais € objeto de uma investigagdo
continua [50].

O que torna as amostras nanocristalinas e microcristalinas terem uma diferenca
significativa dos tempos de vida radiativos de amostras, sdo as mudangas produzidas
pelo meio circundante a nanoparticula. Os efeitos esperados para uma particula que
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possui tamanho menor do que o comprimento de onda local do campo elétrico atuante
sobre o ion ativador é determinado por efeitos combinados do meio interno e externo a
nanoparticula, ou seja, o0 meio contido pela nanoparticula e 0 meio que preenche os
vazios [51].

A fim de examinar o papel do meio envolvendo nanoparticulas de Y203 : Eu®",
Meltzer [51] comparou medidas do tempo de vida da fluorescéncia do estado Do do
Eu*cercado por ar (indice de refragdo do ar n=1) e em demais liquidos com diferentes
indices de refracéo, observando um forte efeito do meio circundante sobre o tempo de
vida médio de forma que o tempo de vida diminuia conforme aumentava o indice de
refracdo.

O tempo de vida radiativo de uma transicédo eletrénica de um ion incrustado num
meio € dado por [52]

1 A%

- faip.el. E(n2+2)]2n

(4.4)

onde : fyiper € a forca de oscilador de uma transi¢éo do tipo dipolo elétrico, 4, € 0
comprimento de onda no vacuo e n o indice de refragdo.

A partir da mudanca da densidade de estados de fétons (meios no qual a
velocidade da luz diminui) e modificacdo na polarizabilidade do meio envolvente, surge
a dependéncia do tempo de vida radiativo com o indice de refracdo. Quando o tamanho
das nanoparticulas é muito inferior ao comprimento de onda da luz, substituimos na

equacdo (4.2) o n por n. s que € definido por Meltzer [51].

Nefr = X.Nyz03 T (1 = X). Nppeq (4.5)

sendo x a representacdo da fracdo do espaco ocupado pelas nanoparticulas. A
necessidade de introduzir um indice de refracdo efetivo para o meio, que considera a
proporcdo de nanoparticulas no meio e seu indice de refracio meédio dos meios
comunicantes (N,,eq4)-

4.3 Influéncia da Matriz Hospedeira
Ao considerar os principais fatores responsaveis pelas diferentes propriedades

espectrais de um determinado ion em diferentes matrizes hospedeiras, podemos

observar que ao aumentar a covaléncia, que é caracterizada pelo compartilhamento de
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um ou mais pares de elétrons entre atomos, causando uma atracdo mutua entre eles e
que mantém a molécula resultante unida, a interacdo entre os elétrons é reduzida, uma
vez que a energia eletrbnica com a energia que é determinada pela alteracdo da
interacdo eletrdnica é menor com a covaléncia crescente [42].

Outro fator que descreve a influéncia da matriz hospedeira sobre as propriedades
Opticas de um ion é o campo cristalino. Este gera um campo elétrico ao redor do ion em
questdo. A posicdo espectral de certa transicdo Optica € determinada pela forca do
campo cristalino. Entretanto, o campo cristalino € responsavel pela divisdo de algumas
transicbes Opticas: diferentes matrizes hospedeiras — diferentes areas cristalinas —
diferente divisdo. Desta forma, o centro Optico pode servir como uma sonda ao respeito
das imediacdes ou vizinhangas: rendimento quantico fluorescente observado devido a

simetria do sitio [35].
4.4 AplicacOes dos fosforos em termometria

A termometria de fosforos consiste em revestir de uma superficie de interesse
com um fosforo, estimular as caracteristicas de fluorescéncia e analisar a dindmica da
luz emitida. Esta técnica tem sido aproveitada para medic¢des indiretas (sem contato) em
ambientes hostis de altas temperaturas.

Freqlientemente, os materiais luminescentes sdo usados como revestimento nas
superficies de interesse. A dependéncia da temperatura do material luminescente é uma
funcdo da matriz hospedeira e da quantidade de ativador (terra rara) adicionado. [53]

A emissdo luminescente tem vérias caracteristicas que podem ser sensiveis a
temperatura, tais como:

v" Tempo de vida;

v" Tempo de subida;

v"Intensidade da fluorescéncia;

v Taxa de intensidade de fluorescéncia

A termometria de fosforos é praticamente imune a erros comuns em pirometria
Optica, tais como, emissividade e sensibilidade a luz difusa. Ainda, a termometria de
fosforos tem a vantagem que a camada de fosforo adapta-se a forma do objeto, com isso
é possivel medir temperaturas em elementos de dificil acesso.

Desenvolvimentos recentes demonstram que a termometria de fosforos é flexivel
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e bem-sucedida em muitas aplicaces, tais como:

v Turbina a gas;

v" Pistdo e valvulas do motor de combustéo interna;

v' Estudos de pirdlise;

v’ Para ensaios supersénicos e hipersdnicos em tuneis de vento.

Além das medices de superficie, a técnica também foi estendida para medir a
temperatura das goticulas, aerossois e gases.

A comparagdo da técnica de termometria de fosforos em relacdo as técnicas
convencionais é dependente da aplicacdo. H4 uma mistura de caracteristicas como
exatidao, custo, tempo, viabilidade, durabilidade e intrusdo, que vao garantir algumas

técnicas serem mais favoraveis do que outras.
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CAPITULO 5: SENSORIAMENTO DE
TEMPERATURA

Sensores Opticos de temperatura constituem uma ampla classe de dispositivos
comercialmente disponiveis, podendo ser aplicados quando 0s sensores convencionais
ndo podem ser utilizados; por exemplo, em ambientes onde existe interferéncia
eletromagnética. Os métodos de sensoriamento Optico que mais se destacam s&o
aqueles desesenvolvidos a partir das técnicas baseadas na interferometria, espalhamento
Raman e de Brillouin e na fluorescéncia. Um grande nimero de sensores tem sido
desenvolvido baseado nas técnicas de fluorescéncia, sendo as mais comuns dentre elas
as que utilizam o tempo de vida de fluorescéncia e a razdo da intensidade de
fluorescéncia (RIF) [54].

Para se obter um sensor eficiente utilizando-se das técnicas que envolvem
fluorescéncia, ndo se faz necessario apenas que 0s niveis de energia sejam opticamente
acoplados com o estado fundamental, mas também que eles possuam uma baixa taxa de
transicdo ndo radioativa entre si. Um vasto nimero de fons terras raras tais como Pr*3,
Nd*3, Sm*3, Eu*3, Ho*™®, Er*3 e Yb*® satisfazem condicGes descritas acima. O principio
deste tipo de sensor € baseado na variacdo da dependéncia com a temperatura de

determinada propriedade da luz para um comprimento de onda especifico [54].
5.1 Razdo da Intensidade de Fluorescéncia (RIF)

Esta técnica mede a temperatura de determinado material, fundamentada na
razdo entre as intensidade de fluorescéncia emitidas, decorrentes das transi¢Ges
radiativas entre dois niveis eletronicos que estejam suficientemente proximos (estando
em quase—equilibrio-térmico) ou termicamente acoplados. Estando nessas condicdes, 0s
niveis energéticos devem obedecer a distribuicdo de populacdo ou de Maxwell. E
importante ressaltar que as intensidades emitidas sdo proporcionais a populacéo de cada
nivel de energia. A razdo de intensidade de fluorescéncia a partir de dois niveis

termicamente acoplados € dada por [55]:

RIF = Na _I2j _9202j%2) exp [— i—ﬂ = Cexp [— i—i] (5.1)

N1 I 9101jwqj

Onde: N, li, gi ¢ oij wi, sS40 respectivamente, o numero de ions, a intensidade de
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fluorescéncia, a degenerescéncia dos niveis de energia, a se¢do de choque de emisséo e
a frequéncia angular das transicoes a partir dos niveis acoplados superior (i=2) e inferior
(i=1) para nivel final j; AE ¢ a diferenca de energia entre os niveis termicamente
acoplados, K é a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta e C= g2c2jwyj /
J101m1j

A sensibilidade do sensor (S) € um parametro importante, uma vez que a mesma

é quem vai determinar a qualidade do sensor. Ela é dada através da equacao abaixo:

_ d(RIF) _ CAE _AE
S==a exp[ kT (5.2)

Sensibilidade (S) é definida matematicamente como a derivada da razdo da

intensidade de fluorescéncia em relacdo 4 temperatura absoluta.
A sensibilidade maxima (Smax) para cada configuracdo de sensor é obtida atraves
da derivada da expressdo de sensibilidade em relacdo & temperatura, igualando a zero,

conforme é demonstrado abaixo:

ds 2CAE AE C AE AE
o =—trep |-+ 5 (55) e |[-5| =0 (53)
2T+2% =9
k
Tméx = 2—];;

Esta € uma condicdo necessaria, mas ndo suficiente, para se obter o ponto
méaximo de uma funcéo. Portanto € interessante notar que:
. S(T)=0eS(T)>0— T ¢é o ponto de minimo local.
Il. S(T)=0eS"(T)<0— T ¢ o ponto de maximo local.

Substituindo Tmax na expressdo de S, é encontrado assim Smax.:

_ CAE (2k\? AE 2k
Smoc = S (55) ex |50 55] (5.4)
CAE 4k?
Smax= —— . exp(=2)

Smax = ?—EC exp(—2)
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6. PRINCIPIOS TEORICOS E
EXPERIMENTAIS DAS TECNICAS DE
CARACTERIZACAO UTILIZADAS

A caracterizacdo de materiais é uma etapa de fundamental importancia no meio
cientifico, uma vez que, tais principios sdo norteadores e reveladores no processo de
interpretacdo, tratamento de dados e discusséo dos resultados.

Neste capitulo serdo apresentados os principios tedricos e experimentais das

técnicas de caracterizacdo usadas no desenvolvimento da pesquisa.

6.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDX).

Nesta dissertacdo, a técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi
empregada para avaliar as caracteristicas microestrutural das amostras.

O fundamento béasico da técnica de microscopia de varredura consiste na
emissdo de feixe de elétrons originado por um filamento de Tungsténio incidente sobre
a amostra, ocasionando assim a emissao de diversos sinais decorrentes desta interacéo.
Como resultado da interacdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra, uma série
de radiacBes sdo emitidas tais como: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados,
raios-X caracteristicos, fotons, etc. Estas radiagdes quando captadas corretamente irdo
fornecer informacgdes caracteristicas sobre a amostra (topografia da superficie,
composicao, cristalografia, etc.) [56,57].

A partir dos tipos de radiacdo emitida, obtém-se diferentes caracteristicas:

-Imagem por elétrons secundarios: os elétrons secundarios no MEV resultam da
interacdo do feixe eletronico com o material da amostra. Estes elétrons resultantes séo
de baixa energia (<50 eV), e formardo imagens com alta resolucdo (3-5 nm). Na
configuracdo fisica dos MEV comerciais, somente os elétrons secundarios produzidos
préximos a superficie podem ser detectados. O contraste na imagem é dado, sobretudo,
pelo relevo da amostra, que € o principal modo de formacdo de imagem no MEV. Os
elétrons secundarios, elétrons de baixa energia, gerados pelas interacdes elétron-atomo
da amostra tém um livre caminho médio de 2 a 20 nm, por isso, somente aqueles

gerados junto a superficie podem ser reemitidos e, mesmo estes, sdo muito vulneraveis a
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absorcéo pela topografia da superficie [57]

-Imagem por elétrons retroespalhados: Constitui-se pela radiacdo emitida pela
amostra na qual ocorre mudanga na trajetéria do elétron, sem que haja alteracdo
consideravel de sua energia cinética (interacdo elastica), com isso 0s elétrons séo
emitidos da amostra com energia variando de 50 eV ao valor da energia dos elétrons
primarios. Imagens com contraste composicional e topografico, gerado a partir do
namero atémico e do relevo da amostra respectivamente, consistem no ponto forte desta
analise [58].

A figura 6.1, ilustra os componentes presentes em um microscopio eletrénico de

varredura.

Y ————> | Fontede eletrons

—
i“ Lente condensadora

I_, Deflector

Lente objetiva T‘i

Elétrons retroespalhados ‘ Raios-X r
Elétrons secundarios /
Amostra Detector

Figura 6.1: Esquema de funcionamento do aparelho de microscopia eletrdnica de varredura [58].

O principio da técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva esta baseada na
identificacdo dos raios-X gerados por interagdes inelésticas entre o feixe e a amostra, 0s
raios se formam pela transigdo de elétrons entre os niveis de energia dos atomos da
amostra, estas transicdes proporcionam a emissdo de fotons que sdo caracteristicos de
cada tipo de atomo, permitindo assim sua identificagdo. E possivel obter uma
identificacdo quimica qualitativa e quantitativa [59].

O aparelho utilizado foi da marca HITACHI, modelo TM 1000, fonte de elétrons
de filamento de tungsténio (W) aquecido, operando numa faixa de aumento até dez mil

vezes, como pode ser visto na figura 6.2 abaixo.
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Figura 6.2: Microscépio eletrénico de varredura (MEV) da marca HITACHI, modelo TM 1000

6.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

O principio da técnica de difracdo consiste na incidéncia de raios-X sobre um
determinado material solido, onde o féton da radiacdo incidente colide com os elétrons
dos atomos da amostra, tendo sua trajetoria modificada sem perda de energia. Se 0s
atomos da amostra possuir em um arranjo cristalino bem definido, com distancias
préximas ao comprimento de onda da radiacdo incidente, pode-se observar que as
relaces de fases entre os espalhamentos se tornam periddicas, ou seja, resultam numa
interferéncia construtiva, permitindo com que os efeitos de difracdo sejam verificados
para alguns angulos [58].

A Lei de Bragg, descreve os principios basicos da técnica de difracdo de raio X,
uma vez que a mesma € estruturada no espalhamento elastico de raio-x por uma rede

periddica. Observe a figura 6.3 abaixo:

\1 41
¥ \ / A2
\ \ / /
\ \.‘ / //
P1 O/ ¥
,47;_4¥__¥\_ ___‘..__
\C{e; N '
A\\' /7B
/ ‘d
\‘ 7 \
i |
P2 P e P \'____L‘__
C

Figura 6.3 Difracdo de raios-X [58].

Queli Priscilla Souza Silva 590



A partir da imagem tem-se a seguinte equacao:

n.A= 2dsend (6.1)

onde n é o numero inteiro, que designa a ordem de difracdo, A ¢ o comprimento de onda,
d e a distancia interplanar que esta em funcdo dos indices de Miller (h,k e I) que
correspondem aos planos da estrutura cristalina da amostra, 6 é o angulo de incidéncia
dos raios-X, localizado entre o eixo incidente e os planos cristalinos (P1 e P2).

Através da analise da figura 6.3 e da interpretacdo da equacdo é possivel
concluir que a diferenca de caminhos de dois raios incidentes em planos vizinhos sofre
interferéncia construtiva (em alguns dos casos).

E possivel obter a difracéo de raios-X através de alguns métodos:

-Método Laue: é aplicado a monocristal, sob acdo de um espectro continuo de
raios-X, onde os feixes difratados sdo recebidos por um filme. A disposicdo dos pontos
na figura de difragdo indicara o tipo de simetria do cristal. No entanto, esse método é
bastante utilizado para orientagdo de cristais [35].

-Método P6: é utilizado em grdos policristalinos, submetidos a uma radiacéo
monocromatica. No processo de identificacdo das substancias é necessario fazer um
comparativo dos difratograma da amostra com o padrdo difratométrico, onde sera
permitido obter informacdes a respeito da estrutura cristalina e analitica dos materiais.

-Método Rietveld: este mecanismo é feito ponto a ponto, ajustando as
diferencas encontradas pelo método dos minimos quadratico. Rietveld propds um
modelo estrutural que incluia pardmetros da estrutura cristalina (coordenadas dos
atomos na célula unitaria, dimensdes e angulos das celulas, densidade ocupacional das
posicdes atdbmicas, deformacdes e tamanhos dos cristalitos), do perfil das larguras e
forma dos picos das reflexdes e de intensidade [35].

A partir do estudo de um difratograma € possivel obter importantes informacoes
sobre o material em questdo. S&o elas:

v’ Altura dos Picos: indicam a cristalinidade. Quanto mais estreita a largura do
pico mais cristalina é a amostra.

v' Intensidade dos Picos: ligado ao nimero de planos com o0 mesmo espagcamento.

v" Intensidade absoluta: esta relacionada com o nimero de elétrons de cada
material. Quanto maior a densidade eletrnica dos atomos, mais eficiente é a

difracdo do raio-X.
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v' Posigdes dos Picos: relacionados com as distancias interplanares.

- Formula de Scherrer: permite mensurar o didmetro médio dos cristalitos, através da

Lei de Scherrer:

kA
- B cosO

(6.2)

Onde d corresponde ao didmetro médio das particulas, A ¢ comprimento de onda,
[ é a largura méxima (em radiano) para metade da intensidade maxima, k € uma
constante (0,9 para particulas esféricas) e 6 € o angulo Bragg.

Nesta pesquisa foram utilizados os métodos de Rietveld e de Scherrer.

6.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica fotbnica de alta resolucdo que pode
proporcionar, em poucos segundos, informacdo quimica e estrutural de quase qualquer

material, composto organico ou inorganico permitindo assim sua identificagéo.

Sua analise se baseia na luz, monocromética e de determinada frequéncia,
espalhada ao incidir sobre o material a ser estudado, cuja maior parte da luz espalhada
também apresenta a mesma freqiiéncia daquela incidente. Somente uma pequena porgao
da luz é espalhada inelasticamente frente as rapidas mudancas de freqiiéncia, devido a
interacdo da luz com a matéria, e € uma caracteristica intrinseca do material analisado e
independe da frequéncia da luz incidente. A luz que manteve a mesma frequéncia da
incidente ndo revela qualquer informag&o sobre o material e é chamada de espalhamento
Rayleigh, mas aquela que mudou revela a composi¢cdo molecular deste mesmo e é

conhecido como espalhamento Raman [60].
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7. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Materiais inorgénicos luminescentes & base de ions lantanideos tém sido
amplamente investigados devido a sua vasta gama de aplicagdes em fotdnica. De
particular interesse, pés dopados com terras-raras (TR) tém encontrado diversas
aplicacdes tais como fosforos em lampadas e displays [61]. Vale salientar que, a escolha
de um material hospedeiro com pequena energia de fénon é de suma importancia ja que
canais de relaxamento eletronicos néo radiativos (multi-fondnicos) séo prejudiciais para
o rendimento quantico da luminescéncia e nesta categoria 0s materiais fluoretos tém se
destacado entre outros sistemas fluorescentes. Fluoretos nanoestruturados tém sido
preparados através de diferentes métodos, tais como a precipitacdo a partir de solucdes
aquosas e ndo-aquosas, micelas reversas e sintese hidrotérmica [62]. Possiveis
vantagens do método hidrotérmico em relacdo a outros tipos de crescimento do cristal
incluem a capacidade para criar as fases cristalinas que ndo sao estaveis ao ponto de
fusdo. A principal desvantagem de tal método € o uso de recipientes de pressdo
(autoclaves). Por outro lado, a técnica de sintese por combustdo (SC), é um método de
baixo custo de fabricagdo e de elevado rendimento, muito popular, utilizado na
producdo de varios pds-oxido cristalino monofasico ou multifasico [63-65].

Neste capitulo, serdo abordadas as etapas experimentais no processo de
fabricagdo das amostras, utilizando a técnica de sintese por combustdo. Estdo
apresentados abaixo os reagentes utilizados, com 0s graus de pureza e 0S respectivos

instrumentos experimentais usados em cada metodologia do projeto.
-Reagentes:

Nitrato de Aluminio: Al (NOz)3* 9H20, Sigma, 99%;
Nitrato de Estroncio: Sr (NOs)z, Fluka, P.A;
Fluoreto de Aménio: NH4F, Sigma P.A;

Uréia: CO (NH.)2 Sigma, Sigma, 99,5%;

Glicina: NH2CH2CO2H, Sigma, 99,5%);

Nitrato de Erbio: Er (NOs)s « 6H20, Aldrich, 99,9%.

NN N N N RN
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-Materiais e Métodos:

Deionizador; QUANTUM™ Ex Ultrapure Organex Cartridge MILLIPORE
Balanca eletrénica — ACCULAB,;

Fornos 1200 °C — QUIMIS, JUNG;

Mesas Opticas — Smart table UT, Torlabs;

Conjunto de lentes e espelhos;

Laser UV Continuo — Quantel Brio;

v

v

v

v

v

v

v' Filtros épticos;
v Fibras dpticas;

v Chapa aquecedora com controlador de temperatura — IKA C-MAG H7,;
v Espectrofotometro - Ocean Optics USB4000;

v" Monocromador e fotomultiplicadora;

v Osciloscopios — Tektronics TDS 2012B;

v' Computador.

7.1 Metodologia

O método de combustdo € uma excelente técnica para o preparo de materiais
micro e nanocristalinos, pela facilidade na obtencdo de 6xidos mono ou multifasico com
elevada pureza, ter um alto rendimento e ser de baixo custo de preparacdo. Sabendo-se
que a mistura do reagente ocorre em nivel molecular e em solucdo, pode-se obter o
produto final na forma porosa com alta homogeneidade, considerando que durante a
combustdo ocorre a vaporizagdo de possiveis impurezas do precursor [66-68]

Uma das principais vantagens oferecidas neste processo, em relagdo as outras
técnicas mencionadas anteriormente, é a obtencdo de produtos nanoparticulados de
grande interesse por utilizar a energia liberada pelo aquecimento de uma reacéo redox
extremamente exotérmica, autosustentivel e vigorosa. Os percussores usados nesse
processo sdo o0s nitratos do metal (oxidantes) e o combustivel (redutor), como ureia,
glicina, carboxihidrazina (apresentando a vantagem particular de prevenir possiveis
contaminagdes com o carbono) [69,70].

O inicio da reagdo ocorre a temperaturas, relativamente baixas, na faixa de
300°C (quando glicina) e a 500°C (quando uréia), onde a mistura se decompde,

desidrata e inflama apds de 3 a 5 minutos, liberando uma quantidade de gases para logo
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formar um produto altamente poroso [70-74]. A energia liberada pela reacdo pode
aquecer o sistema a temperaturas superiores a 1500 °C. Quanto maior a quantidade de
gases eliminados durante a reagdo, maior a desintegracdo dos aglomerados o processo
atinge temperaturas elevadas, formando produtos com regides micro e nanoporosas. O
produto obtido na forma de p6 é homogéneo, de alta pureza e possui maior area
superficial quando comparado ao método ceramico [72-75]

As principais vantagens do método de combustéo sdo: simplicidade do processo
e a energia relativamemente baixa pra iniciar a reagdo, além de ser uma técnica direta de
sintese de sélidos inorganicos [76].

Algumas consideracGes gerais sdo importantes no preparo das amostras: a
estequiometria adequada do combustivel em relagdo aos nitratos (oxidantes), de maneira
a se obter a liberacdo maxima de energia para a reacdo. A razdo entre o combustivel e
nitratos (mistura redox) de tal forma que reajam completamente, pode ser baseada no
calculo das valéncias oxidantes e redutoras totais dos componentes da mistura [77,78].

Na quimica de propelentes, CO2, H20 e N2 s&o os produtos usuais de uma reacéo
de combustdo. Logo, C e H, sdo elementos redutores com as valéncias correspondentes
a +4 e +1; o0 O2 é considerado um elemento oxidante, com valéncia -2, e 0 N2 com
valéncia zero [78].

Metais trivalentes como AI(NO3)s3, ou TR(NO3)3 apresentam valéncia total igual
a -15. Da mesma forma, combustiveis como Uréia (CO(NH2).) e Glicina
(NH2CH2CO2H) apresentam valéncia igual a +6 e +9, respectivamente. Tais
combustiveis se diferenciam pelo seu poder redutor e na quantidade de gases que eles
geram, influenciando assim nas caracteristicas do produto de reacdo, uma vez que,
quanto maior a quantidade de gases liberados, maior o calor dissipado. A Uréia € 0
combustivel mais rentavel financeiramente e o que gera a mais alta temperatura no meio
reacional. Usando Uréia como combustivel leva a um tipo de combustdo flamejante
[78].

7.2 Preparacdo das amostras SrF2 usando a técnica de sintese por combustéo
No processo de fabricacdo das diversas amostras de Fluoreto de Estroncio, SrF2
dopados com Erbio e SrF, codopados com Erbio e Aluminio, foram seguidos diversas

etapas, tal como mostrado ilustrativamente nas figuras 7.1-7.6.
Através de calculos estequiométricos determinou-se a quantidade de reagentes a
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serem utilizados. A figura 7.1 mostra a pesagem dos insumos quimicos, apds 0s

calculos.

Figura 7.1 Pesagem dos reagentes.

Assim realizado o processo de pesagem, 0 seguinte passo foi a mistura: uma
solucdo aquosa de Fluoreto de Amdnio (0,025 g/mL), foi preparada e adicionada
lentamente, gota a gota, sob agitacdo constante e a temperatura ambiente, por um

periodo de 5 minutos (ver figuras 7.2 e 7.3).

i e ¥

Figura 7.2 Fluoreto de Amdnio Figura 7.3 Adicdo do Fluoreto de Aménio

Esta solucdo permaneceu sob agitacdo e temperatura constantes por 60 minutos,

conforme é mostrado na figura 7.4.

Figura 7.4 Homogeneizacao da solucéo
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Posteriormente, a solucéo leitosa resultante foi depositada em um cadinho de
porcelana e levada ao forno pré-aquecido, a 310 °C (quando o combustivel utilizado na

amostra era a Glicina) e a 500 °C (quando o combustivel utilizado era a Uréia). Etapas

representadas nas figuras 7.5 e 7.6.

Figura 7.5 Soluc&o leitosa Figura 7.6 Sintese de combustdo

Finalmente os po6s foram sinterizados a 700 °C durante 2 horas, com uma
velocidade de aquecimento de 50 °C/h e uma velocidade de resfriamento de 100°C/h.
O produto final obtido, apds o tratamento térmico, esta ilustrado na figura 7.7.

Figura 7.7 Amostra ap0s sinterizacao

Também é possivel, esquematizar o processo de preparacdo através de um
fluxograma. O fluxograma abaixo apresenta cada etapa da metodologia utilizada no
processo de preparacdo das amostras. Nos diagramas abaixo tém-se a fabricacdo dos pds
nanocristalinos de SrF2(Er) utilizando a Uréia (CO(NH2). ) como combustivel e o
Nitrato de Aluminio Nonohidratado (AI(NOs)s « 9H20) (figura 7.8) e no diagrama
seguinte (figura 7.9), a mesma etapa com a presenca do combustivel Glicina
(NH2CH2CO2H).
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AI(NO,), * 9H,0
Sr(NO,),
Er(NO,), * 6H,0

Agua deionizada

Uréia (CO(NH,),)

\ 4

Dissolugao e
Homogeneizagdo

(15 minutos)

Forno Pré Aquecido
(500°C)

A\ 4

Sintese de Combustado
( 20 minutos)

Fluoreto de
Amonia (NH,F)

l

Solugao viscosa

Liberagao de gases

}

Tratamento térmico
Forno pré - aquecido
(700°C/2hs )

|

Pés de Fluoreto de Estroncio

Figura 7.8: Fluxograma etapas preparagdo amostra SrF,.Er(3wt%) Al(20wt%) preparados com Uréia.
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AI(NO,); ¢ 9H,0
Sr(NO,),
Er(NO,), ® 6H,0

Agua deionizada

Glicina (C,H;NO,)

A 4

A\ 4

Dissolucdo e
Homogeneizagao

(15 minutos)

Forno Pré Aquecido
(310°C)

A\ 4

Sintese de Combustdo
( 20 minutos)

Fluoreto de
Amonia (NH,F)

l

A\ 4

Solugdo viscosa

Liberagao de gases

!

Tratamento térmico
Forno pré - aquecido
(700°C/2hs )

l

Pds de Fluoreto de Estroncio

Figura 7.9: Fluxograma etapas preparacdo amostra SrF,:Er(3wt%)Al(00) e SrF2:Er(3wt%) Al(20wt%)
preparados com Glicina.

7.3 Caracterizacdo das Amostras

A estrutura cristalina do po foi analisada através da técnica de caracterizacdo de
difragdo de raios-X (DRX).

O difratbmetro utilizado foi Bruker AXS D8 Advance (Cu K, radiation, 40 kV e
40 mA), configurado para operagdo em Bragg-Brentano 6/6. Os padrdes de difragdo
foram coletados em uma geometria plana com 0,02 graus e tempo de 30 segundos._Por
outro lado, com o intuito de ter uma aproximacéo refinada dos espectros de DRX das
nossas amostras, foi utilizado o programa de refinamento de Rietvel. Os dados do DRX
foram refinados usando o método Rietveld com o software GSAS [79] usando a
interface grafica EXPGUI [80]. Esta caracterizacdo foi realizada em parceria com a
UFF (Universidade Federal Fluminense).

A morfologia da superficie dos poés foi estudada através do microscopio
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eletronico de varredura (MEV) de marca Hitachi TM-1000 acoplado com um detector
de energia dispersiva de raios X (EDX). Usando uma tensdo de aceleracdo de 15 Kv, a
imagem foi obtida através de detector eletronico de retro-espalhamento.

A caracterizagio Optica das cerdmicas dopadas com Er3* e o estudo da influéncia
da temperatura nas caracteristicas da fluorescéncia foram feitos no laboratério de dptica
do instituto de pesquisas em ciéncias materiais da UNIVASF.

A emissdo de fluorescéncia CAE das amostras foi obtida excitando as amostras
com um laser de diodo portatil (BWF 975 continuo (CW) infravermelho (975 nm; 100
mW), e usando uma lente de 5 cm de distancia focal. A luz do laser foi direcionada &
superficie frontalmente e a colecdo da fluorescéncia foi feita por reflexdo. Os espectros
de luminescéncia foram coletados usando um espectrometro Ocean Optics USB4000 e
uma fibra dptica. A luz do laser foi dispersa pelo uso de um filtro optico de corte.

Da mesma forma, com o objetivo de interpretar a influéncia da temperatura nas
caracteristicas da fluorescéncia, as amostras de SrF, dopadas com Erbio foram
esquentadas usando uma chapa aquecedora com controle de temperatura. As amostras
foram aquecidas gradativamente a partir da temperatura ambiente até 400°C (quando o
combustivel utilizado era a Glicina) e até a 350°C (quando o combustivel utilizado era a
Uréia). Posteriormente foram feitos os ajustes dos dados experimentais no programa
OriginPro8, e obtidos alguns parametros, tais como a sensibilidade do material.

A figura 7.10 representa o0 aparato experimental utilizado para detectar a
fluorescéncia das cerdmicas dopadas com Er (3%). Inicialmente foram obtidos os
espectros luminescentes das amostras em temperatura ambiente, ou seja, com a chapa

aquecedora desligada.
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Figura 7.10 Aparato experimental utilizado para detectar a influéncia temperatura sobre a fluorescéncia.

Para obtencéo dos espectros Raman, foi utilizado um microscopio Raman Witek
300, com uma lente objetiva de 20 X e 660 linhas/ mm. As medidas foram realizadas a

temperatura ambiente.
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8. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais obtidos, tanto no
processo de caracterizagdo assim como na analise e interpretacdo dos mesmos.

A secdo 8.1 abordara as mudancas estruturais que aconteceram nos nanocristais
de SrF.:Er*® quando adicionados o elemento quimico Aluminio no processo de
fabricacdo (a diferentes combustiveis: Uréia e Glicina), em 8.2 0 processo de conversao
ascendente nas amostras e em 8.3 a investigacdo das propriedades de luminescéncia e
de sensoriamento térmico através da técnica das razdes de intensidade de fluorescéncia
(RIF).

8.1 Estudo das mudancas estruturais nos nanocristais de SrF2:Er3*
8.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Através da microscopia eletronica de varredura (MEV), obteve-se as imagens
referentes a morfologia dos pds nanocristalinos. Tém-se as imagens dos pos preparados
com Aluminio utilizando como combustivel a Glicina e a Uréia. Observa-se a formacéo
de particulas de variados tamanhos (nano e micro), como resultado do uso do método de
sintese de combustdo (reacdo extremamente exotérmica).

As diferengas sdo notdrias ao se comparar as amostras feitas com diferentes
combustiveis e com a adicdo do elemento Aluminio. As amostras preparadas com
Glicina, figura 8.1, apresentam grandes particulas dispersas com morfologia semelhante
a “flocos” e superficie homogénea. Amostras preparadas com Uréia, figura 8.2,

apresentam aspecto amorfo e particulas granuladas e aglomeradas.
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IPCM- 2038 10:44 D8.8 x100 1 mm

Figura 8.1 P6s preparados com Aluminio utilizando como combustivel Glicina.

ST e

2039 10:55 D8.2 x100 1mm
Figura 8.2 P6s preparados com Aluminio utilizando como combustivel Uréia.

IPCM-

Uma observacado mais detalhada da amostra preparada com Glicina (figura 8.3.)
revela que ha particulas menores agregadas sobre as superficies das particulas de maior
dimensao, dispersas. A figura 8.4 mostra, com maior proximidade, a amostra preparada
com Uréia. E possivel observar grandes aglomerados de particulas (no lado esquerdo da
imagem) as quais parecem ter uma superficie porosa (no lado direito da figura).
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IPCM- 2035 10:08 D8.2 x400 200 um

Figura 8.3 Maior proximidade das amostras contendo Aluminio utilizando como combustivel Glicina.

2037 10:33 D85 x250 300 um

IPCM-

Figura 8.4 Maior proximidade das amostras contendo Aluminio utilizando como combustivel Uréia.

8.1.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDX)

Os elementos quimicos presentes nas amostras foram estudados através da
técnica de EDX. Os dados obtidos para os pos preparados utilizando Glicina sdo
mostrados na Figura 8.5. Os resultados sdo semelhantes para as amostras preparadas
com Uréia (ndo mostrado). Picos representantes, associados ao Al, Er e elementos Sr

estdo claramente identificados. Os elementos mais leves, tais como F e C n&o pode ser
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detectado devido a limitacdes do equipamento.

zr I%Er

0 2 Z 5 2 10 12 14 16 18 20
Full Scale 370 ctz Curzor: -0.113 (3 ctg) ke

0 2 4 8 2 10 12 14 18 18 20
Full Scale 578 ctz Curzor: 0.000 keV|

Figura 8.5 EDX dos elementos presentes nas amostras SrF;:Er
8.1.3 Difracdo de Raios X (DRX)

Os dados de DRX referente aos pos preparados utilizando glicina sdo mostrados
Figura 8.6 . Os resultados demonstram uma cristalizacdo completa dos p6s. Os picos de
difracdo séo identificados com fase cubica de face centrada (grupo espacial: Fm3m) de
SrF2. A ligeira mudanca de angulo, maior, em compara¢do com os dados padrdo pode
estar associado a diferenca entre raio Er®* (0,1004 nm) e Sr?* (0,126 nm), o que
corrobora a hipdtese de que os ions Er®* sdo incorporados em trelicas ao SrF.. A fragio
da fase cubica tal como estimada por analise de Rietveld é de 100% para as amostras
preparadas com Al. Uma pequena fragdo (~ 4%) de carbonato (SrCOsz) fase
ortorrémbica (grupo espacial : PmCn ) foi detectada na amostra preparada sem Al (traco
b) demonstra que a presenca de Al elimina as fases de impureza. Os resultados sao
semelhantes para as amostras preparadas com Uréia (ndo mostrado). Os parametros SrF
reticulares calculados s&o a=5,79 A e 5,80 A para amostras preparadas com e sem Al

respectivamente, indicando uma pequena redugdo na célula unitaria quando Al é usado
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no processo de preparacdo. O mesmo comportamento foi observado para a Uréia. A fase
SrCOs, por outro lado, tem pardmetros de rede a=5,12 A e b = 8,38 A e ¢=6,03 A para
a amostra preparada com Glicinae a=5,10 Aeb = A 8,41 e ¢ = 6,04 A para a amostra
preparada com a Uréia, o que indica uma mudanca, significativa, associada ao
combustivel. E interessante notar, apesar de estar presente nas particulas, como dados
EDX confirmam, Al ndo altera a fase cristalina do hospedeiro. A formula de Scherrer
foi utilizada para estimar o didmetro medio dos cristalitos e o resultado encontrado para

SrF> fase clbica era aproximadamente 48 nm, para ambas as amostras.

e Exp
—— Calc
[ SrF2 (01-086-2418)

| SrCo, (01-084-1778)

Intensidade (unidades arb. )

20 30 40 50 60 70

Figura 8.6 DRX dos p6s preparados utilizando Glicina (a) com Aluminio, (b) sem Aluminio.
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8.2 Conversao Ascendente de Energia (CAE)

8.2.1 Fendmenos N&o — Lineares: Conversao Ascendente De Energia (CAE)

Materiais com capacidade de converter radiacdo infravermelha em luz de
comprimentos de onda menores atraves do fendmeno ndo linear de Conversédo
Ascendente de Energia (CAE) tém despertado o interesse de diversos grupos de
pesquisa [33,34].

O interesse em lumindforos que apresentem o fenbmeno CAE deve-se a
oportunidade que estes materiais proporcionam em converter luz infravermelha em
emissdes dentro da regido do visivel. Estes materiais tém inumeras aplicacBes em
dispositivos fotdnicos tais como displays de cores, sistemas laser, sensores, detectores
de laser infravermelho, indicadores, entre outros dispositivos. Para atingir tal objetivo é
importante estudar o fenébmeno CAE em diversos hospedeiros e identificar a maior
relaxacéo e os mecanismos de interacdo entre os ions lantanideos implantados na matriz
receptora [33,34].

8.2.2 Processos de Conversao Ascendente de Energia (CAE) nas amostras SrFz: Er

Até meados da década de 60, a fluorescéncia estava ligada a emissdes de &tomos
e ions envolvendo o seu estado fundamental. Ao absorver o foton, a partir de seu estado
fundamental, o atomo ou ion atinge um determinado nivel de excitacdo, onde as
transferéncias de energia podem ser iguais as da energia dos fdétons de excitacdo
(transferéncia de energia ressonante) ou na diferenca de energia fornecida ou recebida
da matriz via fénons (transferéncia de energia assistida por fénons).

Uma nova area de pesquisa para o estudo de novos efeitos cooperativos
comecou a ser desenvolvida apos as observagdes feitas por Auzel [81,82]. Nestas
observacdes ocorreu transferéncia de energia entre ions TR envolvendo seus estados
excitados.

A conversdo ascendente de energia também ocorre quando a emissdo de um
foton € devido a interacdo conjunta de dois ou mais ions devido a efeitos cooperativos,
por geracdo de segundo harmonico e também por avalanche de fétons [82].

Como foi descrito nas se¢des anteriores, nanocristais dielétricos dopados com

ions de terras raras apresentam caracteristicas bastante interessantes em sua emissao
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luminescente como, por exemplo: (a) podem ser observados processos nao lineares
como os efeitos de conversdo ascendente de energia (CAE) nestes materiais; e (b) os
tempos de vida dos estados excitados dos ions podem ser alterados devido a efeitos de
confinamento quantico, consequentemente o espectro da luminescéncia pode sofrer
variacdes. Devido ao grande numero de aplicacGes fotbnicas que estes materiais podem
apresentar, existe no momento um grande interesse no uso deste tipo de fenébmeno para
0 desenvolvimento de dispositivos em diversas aplicagdes fotdnicas no regime
nanomeétrico, como o desenvolvimento de amplificadores, lasers e displays de cores.
Nesta parte da tese, estudamos o fenébmeno de CAE em nanocristais de
SrF. Er*® Utilizando um laser de diodo sintonizado em 975 nm, observamos a emisso
luminescente verde proveniente dos niveis *Hii2 e *Ss2 do Er** e caracterizamos o seu

comportamento em fung¢do do comprimento de onda de excitacao.

8.2.3 Caracterizacao do Processo CAE:

O processo CAE caracteriza-se pela geracdo de luz com comprimento de onda
menor do que o comprimento de onda de excitacdo. A figura 8.7 apresenta as bandas de
luminescéncia centradas em 523, 542 e 660 nm correspondentes as transi¢oes
2Hy1/2 — *l1sp2, *Sarz — *lispz, € *Farz — *lisp2, respectivamente.

Neste mecanismo CAE, a intensidade da luz gerada (Icae) serd proporcional a
uma poténcia (n) da intensidade de excitacdo (1), ou seja, lcae oc I", onde n = 2, 3,...
representa o numero de fétons absorvidos por foton gerado. Nesse sentido, o gréfico de
In(Icae) vs In(l) nos proporcionara uma reta com inclinagdo n. Se n = 2 significa que
dois fétons do laser incidente sdo necessarios para observar o fendbmeno CAE. As
figuras 8.8 e 8.9 apresentam o resultado para a intensidade de luminescéncia das linhas
de emissdo em 542 nm e 660 nm das amostras dopadas com érbio em funcdo da
poténcia do laser incidente em 975 nm. Observamos um comportamento ndo linear
(n~2) desta dependéncia em todos 0s casos observados, como esperado em um processo

que envolve a absorcao de mais de um foton de excitacéo.
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41 @975 nm

Luminescencia CAE (unidades arb.)

=V

Glicina/Al
Glicina
Ureia/Al
T T T T
400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

1
800

Figura 8.7 Luminescéncia de CAE da amostra SrF.: Er*, excitada pelo laser de diodo em 975 nm

CAE@542 nm
Inclinacdo: 1.85

Intensidade da Fluorescencia CAE (u.a.)

T
100

Poténcia Incidente (mW)

Figura 8.8 Comportamento ndo linear da luminescéncia de CAE em ~ 542 nm da amostra

SrF2:Er(3) Al(20), preparada com Glicina, excitada pelo laser de diodo em 975 nm.
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CAE@660 nm
Inclinacdo: 1.80

Intensidade da Fluorescencia CAE (u.a.)

Poténcia Incidente (mW)

Figura 8.9 Comportamento ndo linear da luminescéncia de CAE em ~ 660 nm da amostra
SrF,: Er(3) Al(20), preparada com Glicina, excitada pelo laser de diodo em 975 nm.

8.2.4 Resultado e discussdo da amostra de SrF2:Er3*

Nesta secdo iremos descrever 0s mecanismos responsaveis por este efeito CAE
na amostra SrF2: Er3*

Para entender a dindmica envolvida no processo de emissdo da fluorescéncia
CAE observado, recorremos ao diagrama simplificado de niveis de energia relevantes
do fon Er**, assim mostrado na figura 8.10. O mecanismo CAE ¢ descrito da seguinte

forma:

8.2.4.1 Luminescéncia CAE em 542 nm, 4Ss;2 = 11512

Os ions de Erbio sdo excitados através de um processo de duas etapas de
absorcdo de um foton do laser de excitacdo a partir do estado fundamental *l1s, até o
estado excitado “F72 que relaxa n3o radiativamente para os niveis emissores 2Hiu, Sz
e “For. Neste processo, um foton do laser de excitagdo é absorvido, promovendo a
transicdo, de um ion do estado fundamental *I1s2 para o estado excitado *l11/.. A partir
desse estado intermediario, o ion pode relaxar no radiativamente para o nivel #1132, ou
absorver um segundo féton do laser incidente, sendo entdo excitado para o nivel *F7,. O
fon entdo decai n&o radiativamente para os niveis ?Hii2 € *Saj2, € a partir destes niveis,

relaxa para o estado fundamental, emitindo a luminescéncia observada.
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8.2.4.2 Luminescéncia CAE em 660 nm, *Fo;2 = *l15/2

Os mecanismos responsaveis para esta emissio, a partir do estado excitado *l11/2,
acontece simultaneamente a absor¢do de um segundo féton de excitagdo por parte do
fon excitado Er**, atingindo o nivel intermediario *F7 e subsequentemente decaindo
ndo radiativamente até o nivel *Fg. A partir do nivel intermediario “Fo/, acontece a

luminescéncia vermelha.

30 -
25 -
4
- F.o 2
g 20 - 4 1112
X 3/2
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3 o 4I9/2
(2 o
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0- * wy SV Y
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Figura 8.10. Diagrama de niveis de energia simplificado para o Er®*, apresentando conjuntamente o
processo ndo linear da luminescéncia CAE em 542 nm e 660 nm da amostra SrF,: Er’*, excitada em
975 nm.

Através do espectro de fluorescéncia CAE (figura 8.7) observa-se que a amostra
preparada com Al e utilizando o combustivel Glicina tem o sinal CAE mais intenso
(forte o suficiente para saturar o detector). Por outro lado, a amostra preparada com
uréia e sem Al ndo mostrou nenhum sinal de luminescéncia detectavel nas nossas
condigdes experimentais. A observacdo de um rendimento superior da luminescéncia

CAE obtido para a amostra contendo Al e preparada utilizando Glicina pode ser devido
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a dois fatores: (a) eliminagdo da fase SrCOs (ver Figura 8.6) pode reduzir a energia de
corte de fonon eficaz da amostra e (b) a diferenca de forma / tamanho das particulas
presentes nas amostras preparadas utilizando Glicina ou Uréia.

Para investigar este ponto, foi realizada Espectroscopia Raman a temperatura
ambiente, em amostras preparadas com a Glicina (com e sem Al) e os resultados
medidos no intervalo de 100-400 cmsdo apresentados na figura 8.11. A amostra
contendo Al apresenta uma ressonancia Raman centrada em 256 cm™. Esta banda
provavelmente corresponde a frequéncia de ressonancia do fonon com pico em 286¢cm™
em cristais cubicos de SrF. [83,84]. Acredita-se que a forma de linha e a baixa
frequéncia de ressonancia devem-se a desordens da nanoestrutura. A amostra preparada
sem Al tem uma ressonancia Raman mais ampla com dois picos principais em 265 e
297 cm™. A origem do pico a 297 cm™ n&o ¢ clara, mas pode corresponder a algum
efeito de fonon ou alguma impureza da fase ortorrémbica do SrF2, que tem frequéncias
Raman no intervalo de 300-350 cm™ [84]. Um ponto importante aqui € que a
ressonancia Raman da fase cubica SrF> é menor para a amostra contendo Al: ele é de
256 cm™* em relacdo a 265 cm™ para a amostra sem Al.

Intensidade Raman (unidades arb. )

1 1 1 1 1 1
100 150 200 250 300 350 400

Frequéncia (cm™)

Figura 8.11 Medidas do Espectro Raman das amostras SrF:Er(3) utilizando Glicina (a) com Aluminio,
(b) sem Aluminio.
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8.3 Estudo das propriedades Luminescentes e Sensoriamento Térmico atraves dos

parametros RIF.

Materiais que apresentam luminescéncia por absor¢do multifoténica, processo
conhecido como a conversdo ascendente de energia (CAE), tem sido investigado devido
as suas muitas aplicacGes em fotonica. Por exemplo, materiais dielétricos dopados com
elementos trivalentes de terras-raras (TR), apresentam CAE induzida, através da
absorcdo do laser de infravermelho proximo, com diversas aplica¢fes tais como na
gravacdo/leitura optica de dados, imagens, amplificacdo, sistemas laser, entre outros. O
uso de CAE em materiais dopados com TR para sensores de temperatura é outro tema
de grande interesse. O método mais comum é baseado na medicdo da relacdo entre as
intensidades de fluorescéncia de transi¢cdes de dois estados eletrdnicos proximos que sdo
acoplados termicamente e que se encontram em uma situacdo de quase equilibrio
termodinamico. O elemento TR mais estudado para esta aplicacio especifica é o Erbio
(Er*"), que constitui a maior eficiéncia do infravermelho préximo ao sistema de
converséo ascendente de energia [85-87].

Esta técnica tem sido investigada usando-se uma ampla variedade de materiais,
como fdsforos, amostras do tipo bulk e fibras Opticas dopadas.

Em comparagdo com o método do tempo de vida, o RIF tem a vantagem de ser
um método que ndo depende do valor absoluto da fluorescéncia emitida. Por esse
motivo, ndo € necessaria a utilizacdo de lasers pulsados ou modulados, nem de
fotodetectores com alto poder de resolucéo.

Os espectros de emissdo das amostras preparadas com diferentes combustiveis
(Uréia e Glicina respectivamente) e a diferentes temperaturas foram obtidos e através
dos mesmos, foi realizado o estudo das propriedades luminescentes.

A partir deles obteve- se as razdes das intensidades de fluorescéncias.
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Figura 8.12 Fluorescéncia CAE SrF,: Al(20) Er(3) preparados com Uréia
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Figura 8.13 Fluorescéncia CAE SrF,: Al(00) Er(3) preparados com Glicina.
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Figura 8.14 Fluorescéncia CAE SrF,: Al(20) Er(3) preparados com Glicina.

Aplicando o formalismo matematico expresso em 5.1, obtem-se a razdo da
intensidade de fluorescéncia (RIF) entre dois niveis excitados dos jons de Erbio, 2Hiz e
“Sae, correspondentes as bandas de emissdo de 523 nm e 542 nm, respectivamente,

conforme descrito abaixo:

_N2(2H11/2)_ Isz3nm _gHOHWH _AE] _ _AE
RIF = N1 (4S3/2) " Isaznm  gsOs®s exp [ kT] = Cexp [ kT] (8.1)

As intensidades de fluorescéncia dos picos a 523nm e a 542nm foram obtidas da

area integrada das respectivas bandas de emissdo. Os resultados sdo apresentados nas
figuras 8.15, 8,16 e 8.17, onde os pontos nos graficos expressam a RIF calculada e as
curvas em vermelho expressam o ajuste exponencial realizado no software Orginlab,

utilizando-se como equagéo de ajuste,
R= C*exp.(-A/T) (8.2)

Sendo, a constante “C” o pardmetro de ajuste e a constante A “remete” a razao
AE/k, a qual pode ser obtida através da diferenca das energias de cada transicao:
2Hi1/p — *lis2 (523 nm) e *Szi2 - 11512 (542 nm)
E»= X 10" =19 120 cm’!

E, = —— X 107= 18 450 cm'!
542
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Logo: AE= E»-E;=19 120 — 18450 = 670 cm*

-1
Tomando k = 0,695cm™, conclui-se que: 22 = 272 - 964, 03
k 0,695 cm

1,0
SrF2:Er(3)Al(20)
0.8 Ureia
¥ 06-
o \
0,4
. R=(3.35"EXP(-964.03/T))
0,2
oso T ' T v T . T ¥
300 400 500 600 700
T(K)

Figura 8.15 Curva da RIF em funcéo da temperatura para amostra SrF,:Al(20)Er(3), preparada com
Uréia.

1,2

SrF2:Er(3)AIl(0)
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Figura 8.16 Curva da RIF em funcdo da temperatura para amostra SrF2:AI(00)Er(3), preparado com
Glicina.
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Figura 8.17 Curva da RIF em funcdo da temperatura para amostra SrF: Al(20)Er(3), preparada com
Uréia.

Verifica-se dos trés graficos acima, que, para as amostras investigadas, a RIF
cresce com o0 aumento de temperatura, no intervalo considerado, sendo que para a
amostra SrF2:Al(20)Er(3), preparada com Uréia, a constante C & de 3,35, para a
amostra SrF2:Al(00)Er(3), preparado com Glicina, foi de 3,75 e para SrF2:Al(20)Er(3),
preparada com Uréia, foi de 5,0.

As figuras 8.18, 8.19, 8.20 destacam as fluorescéncias das duas bandas de
emissdo do Erbio para as temperaturas minima e maxima de cada amostrada estudada,
onde o pico em 542 nm estd normalizado em cada curva. Nelas, é possivel verificar a
influéncia que a temperatura exerce na migracéo de populagdo do nivel Sz para o nivel
2Hy12, conforme estabelece a equagdo 5.1. Assim, vé-se nas trés amostras que a
temperatura de 25°C a emissdo predominante é a 542 nm, porém, ao se elevar a
temperatura a emissdo em 523 nm passa a ter relevancia, se equiparando aquela, nas
temperaturas superiores registradas neste trabalho.

Ao observar os graficos de fluorescéncia CAE para as temperaturas maximas e
minimas, nota-se que nos intervalos das maximas temperaturas, 0 mesmo fica ruidoso
fato possivelmente justificado pela maior ativagdo de fénons da rede que sob a altas
temperaturas interfere nos espectros de fluorescéncia.

Por outro lado, verifica-se que as amostras tiveram comportamentos diferentes
para as emissdes do Erbio ao atingir a temperatura maxima. Para a SrF.:Er(3)AI(20)

(Uréia), a emissdo a 523 nm aumentou em relacdo a emissdo a 542 nm, sem, no entanto,
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superé-la. Na amostra SrF2.Er(3) (Glicina), por sua vez, as emissdes ficaram
equiparadas, na temperatura maxima, ja na SrF2:Er(3)Al(20) (Glicina), verificou-se que
a emissdo de maior energia teve maior predominancia. As diferencas notadas entre as
amostras podem ser relacionadas com os valores encontrados para a constante “C” nos
ajustes das equac0es da RIF, de modo que, para maiores valores da constante, a emissdo
em 523 nm tem maior predominancia, ou seja, 0 nivel 2Hiy torna-se mais populado

que o nivel *Sgp.
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Figura 8.18 Fluorescéncia CAE a temperaturas maximas e minimas, para SrF,Er(3)AI(20) preparada
usando combustivel Uréia.
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Figura 8.19 Fluorescéncia CAE a temperaturas maximas e minimas, para SrF2Er(3)Al(00) preparada
usando combustivel Glicina.
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Figura 8.20 Fluorescéncia CAE a temperaturas maximas e minimas, para SrF»: Er(3)Al(20) preparada
usando combustivel Glicina.

A taxa de alteracdo na razéo de intensidade de fluorescéncia em resposta a
variacao de temperatura representa a sensibilidade do material.

Das equacGes obtidas dos ajustes supracitados, utilizando-se a expressdo 5.2,
obtém-se a sensibilidade em funcdo da temperatura para cada uma das amostras,

representadas nas figuras 8.21, 8.22 e 8.23.

2,0
SrF2:Er(3)Al(20)
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dR/dT=964.03 R/T’
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Figura 8.21 Curva da RIF em funcdo da temperatura para amostra SrF: Al(20)Er(3), preparada com
Uréia.
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Figura 8.22 Curva da RIF em funcéo da temperatura para amostra SrF,: Al(00)Er(3), preparada com
Glicina.
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Figura 8.23 Curva da RIF em funcdo da temperatura para amostra SrF,: Al(20)Er(3), preparada com
Glicina

Como descrito na secdo 5, observa-se que a sensibilidade atinge um valor
méaximo, dado pela equacéo 5.4 e, ainda, verifica-se, para os trés graficos, que este valor
maximo é alcancado a uma mesma temperatura, em torno de 482 K, como consequéncia
da relacédo 5.3, uma vez que a diferenca de energia € a mesma para as trés amostras.

A tabela 8.1 representa o comparativo entre os valores das sensibilidades
maximas e suas respectivas temperaturas méximas para cada uma das amostras
trabalhadas.

Tabela 8.1 Relacdo de Sensibilidade M&xima e Temperatura Mé&xima
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Amostra Smax. (K1) Tmax.(K)
SrF,: Al(20) Er(3)-Uréia 1,9x 103
SrF,: Al(00) Er(3)-Glicina 2,1x103 482
SrF2: Al(20) Er(3)-Glicina 2,8x10°

Como comparativo, a figura 8.24 apresenta as sensibilidades para as trés

amostras.

»
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Figura 8.24 Comparativo sensibilidades em fungdo da temperatura das amostras SrF.:Er(3)Al(20)-Uréia,
SrF2.Er(3) e SrF2:Er(3)Al(20)- ambos com Glicina.

Observando-se a tabela 8.1 e a figura 8.24, verifica-se que a amostra
SrF2:Er(3)Al(20), preparada com o combustivel Glicina, tem uma sensibilidade maior
qguando comparada as outras, principalmente, em seu ponto maximo. Isso significa dizer
que esta amostra terd uma maior variacdo da RIF a menores variagdes da temperatura.

A tabela 8.2, representa um comparativo da sensibilidade térmica de outras
matrizes dopadas com Erbio e a confirmagéo de que o presente material estudado possui

potencial para aplicacdo como sensor.
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Tabela 8.2 Sensibilidade maxima de alguns materiais dopados com Erbio.

Material para Sensoriamento Smax.(K™?)
Al>0O3 dopado com Er®* 0,0052 [88]
Al,03 codopado com Er**/Yb3* 0,0051 [89]
CaF, dopado com Er®* 0,00247 [90]
Fibra de silica dopada com Er* 0,0016 [91]
Y,SiOs dopado com Er*3 e codopado com Yb*? 0,0056 [87]
SrF, dopado com Er*® e codopado com Yh*3 0,00396 [92]
SrF2 dopado com Er*3 0,0028
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9. CONCLUSOES

Os pds nanocristalinos de SrF. dopados com Erbio foram preparados com
sucesso, utilizando o método sintese de combustdo. No processo de preparacdo, foram
utilizados diferentes combustiveis: Uréia e Glicina, o tipo de combustivel usado exerce
influéncia relevante na sua estrutura e morfologia. A presenca do Aluminio, nas
amostras, ajudou em wuma melhor cristalizacdo das amostras SrF2(Er) e
consequentemente eliminagdo da fase SrCOsz (impurezas). A amostra contendo
Aluminio, preparada com o combustivel Glicina, apresentou 0 mais intenso sinal CAE
de luminescéncia das amostras SrF (Er).

Através da técnica da razdo da intensidade de fluorescéncia definimos a
sensibilidade maxima e temperatura maxima de cada amostra. Plotamos o grafico que
mostra esta relagdo.

Comparando as trés amostras, a SrF2:Er(3)Al(20), preparada com Glicina, é a
que melhor se apresenta como material para sensoriamento térmico através da RIF, a
pequenas variaces de temperatura, principalmente & temperaturas proximas do ponto
de maxima sensibilidade. A sensibilidade maxima encontrada foi 2,8 x 10 *K™1, o que

sugere ser um possivel candidato na aplicacdo para sensoriamento térmico.
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10. PERSPECTIVAS

v" Potencializar a sensibilidade térmica das amostras trabalhadas.
v" Estudar sistematicamente a dinamica de emisséo de fluorescéncia CAE.
v' Pesquisar novos materiais a serem empregados como matrizes para

sensoriamento térmico.
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APENDICE

Teoria de Judd — Oflet

Em 1962, Judd e Ofelt, independentemente obtiveram expressoes para a forga do
oscilador de transi¢es de dipolo elétrico induzias dentro da configuracio 4fN. Em sua
esséncia, esta teoria é uma realizacdo dos conceitos formulados por van Vleck em 1937.

Através de calculos semi-quantitativos, Broer, Groter e Hoogschagem,
expuseram a idéia, aceita até hoje, de que as transi¢des do tipo f — f sdo
predominantemente do tipo dipolo elétrico forcado. Tais transicdes deveriam ser
possiveis mediante uma perturbacdo estatica aos ions (campo cristalino da matriz
hospedeira). Os termos impares do campo cristalino promovem uma mistura entre
configuracdes eletrénicas de paridade oposta e, portanto, a regra de Laporte é relaxada.

Descreveremos, a seguir, pontos basicos desta teoria.

O momento de dipolo de um sistema de a elétrons esta definida como:

P :lea

Onde a soma € sobre todos os vetores de posicao destes elétrons.

O vetor de posicao:

r =|r[[cos gsenéi + sengsendj + cos ¢k |

Pode ser definido em fungdo dos harménicos esféricos na forma:

4 -1, . -
r=|r| ?[Yllﬁ(l+lj)+Yl1(I+Ij)+Y10K}
Ent&o o dipolo pode ser escrito como:

P=eY JrafC{’ )
Onde temos: (C® o = \/%qu (pa,0a)

Definindo o operador deslocamento atdbmico como:

D{’ = Y Jrel(C{’ Jo

a
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Obtemos que: P =eD{"

Definindo a seguir o operador do potencial de campo cristalino como:

v :ZADDS)
tLp
Onde Ay séo os parametros do campo cristalinoep =-t, -t +1, ..., t — 1, t,

obtemos a expressao para a for¢a do oscilador f de uma linha espectral correspondente a

transicdo de dipolo elétrico da componente |A>do estado base de um ion a componente

|B)do estado excitado, que é dado por:

8z°mecv 2
f =2 27 (D )

Onde h é a constante de Planck, v é a freqiiéncia em cm-1, m é a massa do elétron, c €

a velocidade da luz no vacuo e » representa a corre¢do de campo de Lorentz.
Os autovetores |A) e |B) podem ser expressos, numa primeira aproximagéo,

como uma combinagdo linear de uma base do sub-espaco descrita pelos numeros

quanticos Y,J e Jz.

|A) =D ay| F"PIM)
M

B)= o'y fM ¥ M)
=

Onde M e M’ sdo numeros quanticos correspondentes a proje¢ao na dire¢do z de J e J°
respectivamente. ¥ representa outros nimeros quanticos necessarios para definir o nivel

em questdo como unico.

Os estados |A) e |B), por pertencerem & mesma configuragéo, tém a mesma

paridade. Dado que o operador P de dipolo elétrico tem paridade impar, o elemento de
matriz na equacdo 9 é zero ( os elementos de matriz de dipolo elétrico sdo zero entre 0s
estado da mesma paridade). Para ter elementos de matriz diferentes de zero, €
necessario misturar dentro da configuragio 4fN estados construidos de configuragGes
que tenham paridade oposta a 4fN. Para isto recorre-se as configuracdes excitadas do
tipo 4N nd e 4N ng. Tal mistura pode ser obtida mediante a expansdo do potencial de
campo cristalino (eq. 8) e mantendo-se somente 0s temos impares da serie.
Considerando o campo cristalino como perturbacdo de primeira ordem e misturando
estados de energia mais alta com paridade oposta a paridade dos estados da

configuracdo 4fn, podemos escrever 0s nOvVos autovetores como:
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A=Y e | £ 2M) Y aM{ly "M £ eam <y 3 M A "3) - Ely )]
8)= Y, eI+ Yty M £y M E Y 0) -ty 3]

Onde k representa todos os nimeros quanticos da configuracdo excitada: n’, 1, ¥’’,J’ e
\Y I

Definindo a forga do dipolo da transigéo entre os estados | A) e |B)como:
D=¢*(AIDYB)’

Obtemos:

D :{e ZaMa'M'A\pkf WM DLy 3 M) ('l 3 MDY f N‘P'J‘M'>[E(4f Mpa)—E(nly 3]+

kt,pM M

+(F'WIM (D[ Ty 3 M ('l 3" MDY fN‘P'J'M'>[E(4f Nyd) - E(n'ly/"J")H}2

A eq. 15 é dificil de ser calculada por envolver somas infinitas com diferencgas
de energia entre termos diferentes no denominador. Para fazer a equacdo mais
manejavel, pode-se usar aproximagdes. A forma |n'ly""J"M")}(n'ly"'J"M"| sugere a
possibilidade de usar a relacdo de fechamento exposto por Griffith e podemos escrever

D{e D!’ em funcéo de Zra(Cél’)a e Zr;(Cg))a :

Os estados excitados |n'|z//"J"M">podem ser considerados completamente

degenerados exceto por n’ e 1, e ¢ feita a seguinte aproximacao:

[E@t ) —EMIy"I")]=
[E@fYy 3 —E(mIy"3")|=AE@")
Levando em conta as consideracgdes anteriores, podemos escrever:

D= {e 3 (-D)"A, (24 +1)E(t,ﬂ)[:_ ;_q :)J *[<f "wIM U | f N‘P'J'M'>}2

t,pApar

Onde:

E(t,A) = 22(—1)”1(2f +1)(2l +1){: /|1 ;}*[; ;:)j[:); :;]<4f r[n (n'1rt|4 £ )AE(w) ™
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E também:;

S {£YwIM DOy 3 M) 'y 3" MDY £ I M ) =

_1\P*q 1
;( 1) (2z+1)(q_q_pp
IeOp ) CO( Fr eamMu @ | FY e o M)

Onde () e {} sdo simbolos 3-j e 6-j respectivamente, sendo que:
Ikl
e = (-1)'[(21 + 1) 21+2))2
TR ICERCRE I
E
(nl|r¥[n't) = [R(Ir*R(n'T")dr
0

Para calcular o Gltimo termo da equacdo 17 fazemos uso de teorema de Wigner-Eckart
(Eq 112.5) e obtemos que:

J A )

(FYPIMUL [ Y M) = (1) (_ M — p—qM

j<fm\uw\fw-a->

Com
UD =S U, (nu@|nT) = 5,,8,

nn'

Podemos escrever entao:
2
1 42 tyJ 12 7
D:{ Z(—l)p*qu(Z/Hl)E(t,ﬂ)[ j( ]*<fN‘PJ U(“fN‘P'J'>}
t,pApar g-p-Qgp _M_p_qM
Finalmente, da eq. 24 podemos substituir D/e? na eq. 9 e obter para o caso de

dipolo elétrico forcado a seguinte forca do oscilador:

f =1{8”2:CV}*[Z(—l)“+q(2/‘t+1)ApG_ p/l_q ;j*[_JM ~ p/l_q I;]A|jE(t,/1)<f "W f N‘P'J'>]2

Para simplificar um pouco mais podemos considerar que todos os subniveis do
estado fundamental sdo igualmente provaveis de serem populados e que sdo
indistinguiveis, ja que de acordo com Judd, o estado fundamental de TR em cristais tem
no maximo Av =250cm™.

Para uma orientacdo arbitraria dos ions de TR na matriz, a eq. 9 pode ser

reescrita na forma:
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8z“mcv o
o] e |50 )i

q,i,i
Onde i ¢ a componente do estado fundamental e i’ € a componente de estado excitado.

A partir da fase (-1)!**** os simbolos 3-j temos que:

(l 2’ j ( )1+A+t( ﬂ' 1j
a(-g-p)p q(-p-q)p

E pelas propriedades de simetria dos simbolos 3-j, tem-se que A e t devem ter
paridade contrarias, ou 0s dois termos da eq. 19 cancelam-se em sua maior parte. Como
0s termos impares do campo cristalino correspondem a valores impares de t, entdo A

deve ser par. Além disso, o operador tensorial U® de ordem A tem valores A =2, 4 e 6
devido & regra de selecéo |AJ < 2I|, com | = 3para os TR.

Podemos entdo escrever:

foe = Z VT/12

122,46 j+1

<f \PJ\U“’\f lPJ)

_ | 8z’mc ‘Ap‘ E*(t, 1)
T’i_l{ 3h } tzp: 2t+1

Estes pardmetros (z,) podem ser avaliados a partir dos dados experimentais e

envolvem as partes radiais das fungdes de onda 4fN, 4fN! nl e a interacdo entre o fon
central e sua vizinhanca imediata.

Para o caso dos ions em meios isotropicos obtemos:

f, =Z[8ﬂ2mc}v €2 1<f "walu | f N‘P'J'>2
A

) 3h Zas2]+
Onde
\Ap\ E2(t, )
2j+1
=QRj+)D ———— i1

tp

A probabilidade de emissao espontanea entre os multipletos J e J’ ¢ dada por:

. 647"’ Q,
A(aJ,aJ)de=){ = }V:;52J+1{<f WU £ r g

Onde
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(n* +2)?
abs — T

P n(n®+2)?
emis 9
Como os auto-estados do ion livre apresentam pequenas variacbes com 0

hospedeiro, foram encontrados que os elementos da matriz U“ sdo essencialmente os
mesmos para os diferentes hospedeiros e dependem apenas do ion de TR presente.

Os parametros de intensidade de Judd — Oflet €, variam de matriz para matriz,
ja que eles contem pardametros de campo cristalino, das integrais radiais
intraconfiguracionais e da média de energia de separacdo das configuracGes de paridade
oposta.

Ja que os processos de relaxacdo dos estados excitados geralmente envolvem
transi¢des para varios estados terminais de mais baixa energia, a probabilidade de

relaxacdo radiativa total, Aj,. é definida por:
AJTJ' = Z Ay
=

Onde a soma é feita sobre todos os estados terminais.
O tempo de vida radiativo de um estado € entéo calculado por:

T R
TR = [AJJ'}
Para uma dada largura de linha, a segdo transversal de emissdo estimulada p,,

esta relacionada com a probabilidade de transicao radiativa por;

—_ 24 A
o= [SﬂcnzAJ Y
Onde A/ é a largura média da banda.
A partir da condicdo de triangulidade dos simbolos 3-j e 6-j as seguintes regras
de selecdo podem ser obtidas:
Al=41, AS=0, ALL6,

|AJ| < 6,a menos que J ouJ” =0 —>|AL|:2,4,6
[AM|=p+q

Dentro da configuraco 4fN, as transigcBes de dipolo magnético sdo permitidas a

forca do oscilador para a transic¢ao de dipolo magnético é dada por:
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27°
3hmc

fdng{ }<fN\PJ‘L+giS‘fN‘P'J'>2

Onde Al =AS =AL =0, |AJ| <1, (exceto: 0 —0), y =n°.

As transicdes de dipolo magnético, além de serem pouco comuns nos espectros
das TR, sdo de pequena intensidade quando comparadas com as de dipolo elétrico e
podem ser negligenciadas na explicacdo da maioria das linhas espectrais.

Transicbes do tipo quadrupolo elétrico também sdo permitidas

(AS =0;[Al||[AJ|< 2), porém as transicGes de fato mais intensas sdo as do tipo dipolo

elétrico forgado.
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