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RESUMO

As propriedades espectroscopicas relacionadas as matrizes de fluoreto
dopadas com ions trivalentes de terras raras vem sendo estudadas a muito tempo
devido as singularidades luminescentes apresentadas pelo material. Para o
respectivo trabalho, o ion terra rara usado foi o (Neodimio), cujas particularidades

especiais levaram a escolha do mesmo.

Neste trabalho sera exposto a forma de sintese da matriz estudada
(Fluoreto de Estréncio dopada com Nd**), que foi efetuada através do método de
combustédo, tendo como ativador da técnica a glicina, e como um dos participantes
uma pequena fracdo de aluminio, ja que o mesmo contribui na cristalizagédo da fase
cubica simples. Também serdo apresentados os resultados de sua caracterizagcao
estrutural e optica , que foram feitos por métodos classicos como: Difracdo de Raio-
X; Microscopia eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia dispersiva.

Da mesma forma ,foram feitas analises da dinamica temporal para as
transicdes(*Gs; > *lgz) @ 590nm e para (*Fs. = “ls» ) a 800 nm. Sendo assim |,
utilizando-se do conhecimento sobre transicdes eletrbnicas, os valores para 0s
parametros relacionados as bandas de energia (band gaps) , serdo encontrados ,
com finalidade de uma posterior analise da taxa de decaimento multifondnica mais
direta , sem a necessidade da abordagem matematica individual para cada

transicdo. Sendo esse o principal objetivo deste trabalho.

Além disso, sera realizada uma analise da sensitividade térmica do material
através da teoria da razédo da intensidade da fluorescéncia (RIF) , afim de indicar se

0 mesmo funciona como um bom sensor de térmico.

Palavra chave: Terras Raras, matrizes de fluoreto, luminescéncia, sensoriamento

térmico, decaimento multifononico..




ABSTRACT

The spectroscopic properties related to fluoride matrix doped with trivalent ions
of rare earths, have been studied for a long time due to the peculiarities of the
luminescent material. For their work, the rare earth ion used was the (Neodymium),

whose special characteristics have led to the same choice.

In this work will be exposed to form the synthesis of the studied matrix
(strontium fluoride doped with Nd**), which was carried through combustion method,
having as an activator of glycine technique, and as a participant a small fraction of
aluminum as it contributes in the crystallization of simple cubic phase. Also the
results of its structural and optical characterization will be presented, which were
made by classical methods such as X-ray diffraction; Scanning electron microscopy
and energy dispersive spectroscopy.

Likewise, the temporal dynamics analyzes were made for transitions and
(“Gsj2>"g2) at 590nm and (*Fs;, >%I52) at 800 nm  Thus, using the knowledge of
electronic transitions, the values for the parameters related to the energy bands
(band gaps) are found, with the purpose of subsequent analysis multifonons decay
rate most directly, without the need for mathematical approach individual for each

transition. It is the main objective of this work.

Furthermore, an analysis of the thermal sensitivity of the material through the
fluorescence intensity ratio of theory will be performed (RIF) in order to indicate the

material as a good temperature sensor.

Keyword: Rare Earth, fluoride matrices, luminescence, thermal sensing, multifonons

decay.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos, houve um significativo avango com as pesquisas na area de
materiais nano-cristalinos que séo dopados com terras raras em sua forma iénica.
Devido sua variabilidade aplicativa, os nano-cristais tém sido muito visados ja que
sua empregabilidade vai desde do uso em displays Opticos & materiais
luminescentes em células solares , marcadores , sistemas bioldégicos e sensores

térmicos, aplicacdo essa , que € o foco desse trabalho.

O fon terra rara escolhido para a dopagem da matriz, foi o de neodimio (Nd*"),
cuja as propriedades sédo de extrema importancia no processo de conversao de
energia, que com a ajuda da técnica FIR(razdo de intensidade de fluorescéncia ),
sera possivel analisar o acoplamento térmico entre os niveis energéticos desejados
e estudar numericamente o comportamento fluorescente do material devido a

diferentes estimulos térmicos .

O objetivo do trabalho € o estudo luminescente, através de conversédo de
energia, da matriz de fluoreto de estréncio (SrF,) dopada com (Nd*") , tendo como
finalidade o calculo dos parametros de rede e sera finalizado com uma analise para

0 Seu Suposto uso como sensor de temperatura.

A dissertacao apresenta em seu capitulo 1, o proposto tedrico dos terras raras
e suas propriedades basicas e a analise tedrica sobre materiais luminescentes
No capitulo 2, serdo mostrados os processos de transicao eletrénica, bem como,
seus principais conceitos tedricos. Em seguida, no capitulo 3, sera apresentada os
tipos de conversédo de energia relacionadas as transi¢cdes eletrénicas .Seguindo, no
capitulo 4, sera visto um proposto basico sobre sensoriamento oOptico, incluindo
algumas aplicacdes. Além disso, insere-se também nesse contexto da teoria da
razao da intensidade da fluorescéncia. Em seu capitulo 5, tem-se a apresentacéo
dos materiais e métodos utilizados, assim como, as principais técnicas de
caracterizacdo. No capitulo 6 serdo apresentados os resultados e discussdes e no
capitulo 7 a respectiva conclusdo juntamente com uma proposta perspectiva de

continuacao de analises.
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CIENCIA cos
MATERIAIS

CAPITULO 1

TERRAS RARAS E MATERIAIS LUMINESCENTES

Neste capitulo, serd mostrado um pouco do histérico relacionado aos elementos terras
raras, bem como, suas propriedades e algumas aplicacdes. Além da visdo tedrica dos
materiais luminescentes.
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1.1 INFORMACOES E UM BREVE HISTORICO

A denominagdo terras raras ou metais de terras raras, € dada a um
agrupamento de 17 elementos, que existem em baixa quantidade mas com uma
distribuicdo relativamente uniforme pela crosta terrestre. Alguns pesquisadores
criticam o termo dado terra rara, ja que os lantanideos ndo séo tao raros, exceto o
promécio que ndo se encontra naturalmente. Nos Estados unidos da América (E.U. A),
na Australia, na China e na india, é onde se encontram as maiores reservas desses
elementos. (Jha, 2014)
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Figura 1 - Tabela Periédica onde se tem em destaque os elementos terras raras[5].

De acordo com alguns especialistas o Cério foi o primeiro elemento terra rara a
ser encontrado, feito esse realizado pelo quimico e mineralogista sueco Axel Fredrik
Cronstedt, por volta de 1751.Fato esse contestado por outros, que afirmam que o inicio
de tudo deu-se com Carl Axel Arrhenius outro quimico e mineralogista sueco, que
descobriu a chamada Iterbita ,conhecida também como Gadolinita. Como esses
elementos foram encontrados em minerais de cunho raro , foram denominados terra
raras. (Jha, 2014)

Mais adiante, no século 19, outro quimico sueco chamado Carl Gustaf Mosander ,

descobriu mais quatro elementos com a mesma caracteristicas dos anteriores, que sdo
13



. didimio , érbio , térbio e lantanio. Apds alguns anos, nesse mesmo periodo, 0
samario, o praseodimio, o neodimio e o eurdpio, foram obtidos a partir do 6xido de
Didimio.

No inicio do século XX, os numeros atdmicos dos elementos descobertos foram
determinados, devido ao uso dos raios — X no estudo da difragdo em cristais por um
fisico britanico chamado Henry Gwyn Jeffreys Moseley, onde a partir dai se
determinou que haveriam 15 elementos pertencentes a familia dos lantanideos .Além
disso o uso dessa técnica , mostrou que o héafnio que foi descoberto por Dirk
Coster e Georg von Hevesy , ndo se enquadra como “terra rara” e o suposto elemento
com numero atdbmico 71 ndo existia (Isolani, 2005) (American Chermistry , Concil and
Aplications).

Em relacdo a area da Optica, o primeiro a utilizar os metais de terras raras foi o
fisico francés Jean Becquerel ao fazer experiéncias utilizando sais destes elementos,
descobriu que as linhas de absor¢cdo dos ions terras-raras ficam bastante finas a
baixas temperaturas, por volta de 85K. A partir dai foi possivel relacionar linhas do
espectro de absorcdo em cristais dopados com terras raras com transicdes oOpticas
intraconfiguracionais. Com o advento da mecanica quantica, muitas outras aplicacbes
foram surgindo em relacdo as propriedades Opticas das terras raras, como por
exemplo , o entendimento de como se comportavam as terras raras quando inseridas
em cristais, o efeito quenching , dentre outros. Logo apds essas descobertas, o
processo de transferéncia de energia envolvendo ions de terras raras foi muito
analisado, estudos esses impulsionados devido a producdo de emissdo Anti — Stokes.
Esse é conhecido como conversdo ascendente de energia, onde ions sédo excitados

por fotons de baixa energia e emitem fétons de energia mais alta (Jha, 2014).

Devido a alta eletropositividade desses metais, seus compostos sdo comumente
ibnicos, e sao classificados como 6xidos, halogenetos, carbonetos fosfatos e silicatos.
Na atualidade, avancos com o estudo desses elementos, na sua maioria, sdo voltados
para a producao de equipamentos com aplicabilidade em foténica, ja que os mesmos ,
guando colocados em um isolante sélido e excitados com a fonte luminosa ideal

,emitem luminescéncia de diferentes formas. (Jha, 2014)
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1.2 PROPRIEDADES

As propriedades gerais atribuidas a esses elementos advém principalmente de
sua configuracao eletrbnica, que sdo mostradas na tabela (1) ,além disso , podem ter,
alto brilho, alta condutividade elétrica, estdo juntos a outro minerais e podem ser
encontrados com materiais ndo metalicos comumente no estado de oxidagéo tipo IIl.
Mesmo assim, boa parte pode ter oxidacdo do tipo Il e IV, sendo que esses, nao
possuem uma estabilidade tdo favoravel em relacdo aos do tipo Ill, onde é nesse
estado que os terras raras sdo aplicados em equipamentos 6pticos. Uma caracteristica
muito peculiar a esses elementos, é a chamada contracdo lantanidica, que ocorre
devido ao efeito eletrostatico ligado com o aumento de carga nuclear blindada,
causando assim, uma diminuicdo no tamanho idnico e atbmico com um certo aumento
no numero atdbmico. O formato espacial dos ions trivalentes dos elementos terras raras
€ muito diferente dos outros metais. Sendo os mesmos maiores, acaba ocorrendo uma
variacdo no numero de coordenacgéo de 6 a 12, onde em sua normalidade varia entre 8
e 9 (MARTINS & ISOLANI, 2005)

Os Lantanideos adotam as configuracées [ Xe] 4f” 6s® ou [ Xe] 4f"* 5d'6s>.
Em relacdo aos terras raras que ndo possuem a camada 4f ou a tem sO que
completamente preenchida, ndo € possivel estimular processos de emissado ou
absorcao, justamente por ndo se dispor de niveis energéticos para isso. Esses podem
ser observados na tabela (1). Quando os TR’s sao usados como elementos dopantes ,
as matrizes que os recebem, apresentam caracteristicas opticas melhores que outros
materiais oticamente ativos, além disso, seus niveis de energia continuam bem
estabelecidos ,sofrendo poucas alteracbes do campo cristalino da matriz. Os ions de
terras raras sdo muito utilizados no processo de dopagem de vidros e cristais ,para
gue 0os mesmos sejam usados como ativos em lasers que funcionam no visivel e
proximo do infravermelho. Além disso, podem ser usados em sensores ou em
amplificadores 6pticos. (MARTINS & ISOLANI, 2005)

Em relacdo ao preenchimento de seus orbitais, o que ird determina-los sera a
regra de Aufbau, onde a mesma afirma que o preenchimento deve ocorrer
sucessivamente, na ordem crescente de energia, obedecendo a quantidade de

elétrons possiveis em cada nivel. (WEMPLE, 1973). Os ions trivalentes dos terras

15



raras podem ser classificados como paramagnéticos, exceto o itrio, o lantanio e o

lutécio, que séo classificados como diamagnéticos .

Tabela 1- Configuracéo eletrbnica dos terras raras .

Elemento N° Atdmico | Configuracdo | Configuracdo Tipos de
eletrbnica Eletrénica Oxidacéao
(3+)
Escandio (Sc) 21 [Ar]3d"4s? 3
itrio(Y) 39 [Kr]4d'5s? 3
Lantanio(La) 57 [Xe]5d'6s? [Xe]4f° 2,3
Cério(Ce) 58 [Xe]4f*6s? [Xe]af! 2,3,4
Praseodimio(Pr) 59 [Xe]4f36s? [Xe]4f? 2,3
Neodimio(Nd) 60 [Xe]4f*6s? [Xe]4f® 3
Promécio(Pm) 61 [Xe] 4f°6s2 [Xe]4f* 2,3
Samario(Sm) 62 [Xe] 4f°6s? [Xe]4f 2,3
Eurépio (Eu) 63 [Xe] 4f'6s? [Xe]4f® 2,3
Gadolinio(Gd) 64 [Xe]4f'5d'6s? [Xelaf’ 2,3,4
Térbio(Th) 65 [Xe] 4f°6s? [Xe]4f® 2,3
Disprosio(Dy) 66 [Xe] 4f%6s? [Xe]4f® 2,3
Hélmio(Ho) 67 [Xe] 4f'!6s? [Xe]4f™ 2,3
Erbio(Er) 68 [Xe] 4f*%6s? [Xe]aft 2,3
Talio(Tm) 69 [Xe] 4f*%6s? [Xe]af'? 2,3
ltérbio(Yb) 70 [Xe] 4f*6s? [Xe]4f™ 2,3
Lutécio(Lu) 71 [Xe]4f**5d'6s? [Xelaf* 3

Em relacdo aos elétrons da camada 4f, para que haja a retirada dos mesmos do

nivel mencionado, € necessario praticamente a mesma energia usada para fazé-lo no

nivel 5d, assim ha uma remocéao de elétrons no nivel 6s e 4f , onde os niveis 5s e 5p

permanecem os mesmos ,tornando o resto dos elétrons do nivel 4f protegidos de

interferéncias externas. Um exemplo a citar, € o ion trivalente de neodimio que perde
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trés elétrons da camada 6s e um da 4f. Esse efeito sera discutido com mais detalhes,
no decorrer do capitulo. (Ohlweiler, 1971)
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Figura 2 - Niveis de energia dos ion terras raras e suas emissoes.

A figura acima ilustra os niveis de energia de alguns ions trivalentes de terras
raras. Essas linhas, sdo representadas, uma por uma, por uma letra maidscula que
esta ligada ao momento angular orbital(L) , um sobrescrito relacionado ao momento
angular de spin(S) e um subscrito que representa o momento angular total(J). Sendo

assim, a representacéo geral dada é definida pela forma : >>*'L ;. (Ohlweiler, 1971)

Os ions terras raras, possuem a camada 4f protegida, ou seja , blindada e
comprimida por uma camada vedada 5s® 5p° , tendo assim como consequéncia , uma
diminuicdo sensitiva nos niveis eletrénicos , relacionada ao campo cristalino da
vizinhanca , que perturbara de forma minima o nivel 4f. Sendo assim, o campo
cristalino, gerado pelo hospedeiro, tem a minima influéncia sobre os elétrons que estéo
abarcados pela camada 5s® 5p® caracteristica essa, de todos os fons terras raras (3+).
Como eles sdo oticamente ativos, essa peculiaridade, ndo sofrera tanta interferéncia

devido a essa blindagem, que origina dois efeitos: o acoplamento fénon fraco — elétron,
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devido a blindagem e o chamado splitting, transformando S, L e J em aceitaveis
nameros quanticos. (LIBRANTZ, 2000)
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Figura 3 - Grafico da relacdo entre blindagem e o nimero de elétrons da camada 4f (LIBRANTZ, 2000)

O grafico acima mostra que quanto menos elétrons tiver a camada 4f, melhor sera
o efeito de blindagem. Outra propriedade dos TR’s, € que , quando 0s mesmos Sao
introduzidos em matrizes hospedeiras , seus niveis de energia continuam bem
estabelecidos, sofrendo poucas alteracdes devido ao campo cristalino da matriz . Os
ions de terras raras sao muito utilizados no processo de dopagem de vidros e cristais,
para que 0os mesmos sejam usados como ativos em lasers que funcionam no visivel e
proximo do infravermelho. Além disso, podem ser usados em sensores ou em
amplificadores Opticos. A capacidade de armazenagem energética, devido a
transicOes eletrénicas que acontecem numa ordem temporal na casa dos 10ms entre
0s subniveis, acaba sendo extremamente alta. Em relacdo as propriedades quimicas
dos lantanideos, que por acarretamento de camadas externas completamente
preenchidas , sdo de carater similar , ou seja , possuem propriedades quimicas iguais.
As dissemelhancas comecam a aparecer em suas propriedades fisicas, magnéticas e

de uma forma especial em suas propriedades 6pticas. (LIBRANTZ, 2000)
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1.2.1 DESDOBRAMENTO DE NIVEIS

Alguns tipos de intera¢des dentro do sistema causam o chamado desdobramento
de niveis, e elas podem ocorrer devido a relacao entre os elétrons e o ndcleo do ion,
na chamada interacdo de campo central ; em seguida a interacdo entre elétrons ,no
chamado efeito Zeeman , onde se leva em consideragdo os momentos angulares
orbital e de spin, e por ultimo a relacdo definida como efeito Stark, onde a
comunicacdo acontece entre o ion terra rara e 0 campo cristalino da matriz hospedeira.
(UDO, 2008).

O efeito Zeeman ocorre quando um atomo fica sujeito a um campo magnético
externo, onde surge um torque que ira alinhar o momento de dipolo com o campo,
sendo assim, aparecendo uma energia potencial de orientacdo linear. (SANTOS,
2006). Quando ha interacéo entre o ion terra rara e o campo cristalino do hospedeiro,
ou seja, ha uma interacdo do campo elétrico externo e a distribuicdo de cargas, ocorre
o chamado efeito Stark. (UDO, 2008) Se um ion de terra rara € inserido em um

composto cristalino, a Hamiltoniana do sistema € dada pela equacao abaixo:

H = Hygg + Hec (1.1)

onde H,yzz € a Hamiltoniana do ion livre e H.. € a Hamiltoniana relacionada a
interacdo eletrénica no nivel 4f. Devido as interacdes fracas no nivel em questéo, a

Hamiltoniana do ion livre em uma matriz solida pode ser dada por:

Hyyyrg = Ho+ H¢ + Hgy (1.2)

sendo H, a hamiltoniana do campo central , que esta relacionada ao elétron orbitando
ao redor do nucleo, H. a Hamiltoniana da interacdo Coulombiana e o Hg, esta
relacionado ao acoplamento spin — drbita . A interacéo devido as forcas Coulombianas,
no ion livre, promove o desmembramento nos estados orbitais eletrdnicos no nivel 4f |
tendo como resultado uma variabilidade de diferentes estados , com energias definidas
pelo namero quantico (L) e pelo spin (S). A figura (4) ilustra com mais detalhes os
desdobramentos. (MARTINS V. M.)
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A derradeira interferéncia sofrida por ions trivalentes de terras raras, € a do
campo cristalino, onde cada nivel relacionado a interagdo spin-orbita ira se subdividir
em outros niveis denominados niveis Stark. O numero de subniveis Stark dependera
da simetria do cristal e do momento angular total. As distancias comuns a esses
subniveis é da ordem de aproximadamente 10? cm™, como ilustrado na figura abaixo.
(MARTINS V. M.)

Interagdo Coulombiana
Campo central
4f~1, 5d
Interacdo Spin-Orbita
10% cm!
{281’
4fn 10* em! Campo Cristalino
@S+
(@2S+ 1| T
108 em™ | ESIL
v 107 cm’
Hy H-u-l HSD H{;L

Figura 4 - Desdobramento de niveis.
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1.2.2 PROPRIEDADES ESPECTROSCOPICAS.

Em carater geral, as propriedades espectroscopicas dos ions terras raras tém
como base a absorcao e a emissao Opticas. A absor¢cédo ocorre em bandas de energia
muito estreitas e bem estabelecidas. As transicOes desse grupo sao, pela regra de
selecdo do espectro atdmico proibidas, pois possuem transicdo do tipo f-f. Mas,
guando ha uma alteracao em sua simetria , a mesclagem de algum estado de paridade
oposto torna as transicfes permitidas. Além disso, apds a complexacao desses ions
com ligantes organicos, faz com que o espectro de absor¢cdo seja muito pouco
perturbado devido a blindagem existente na camada 4f, como ja explicado no topico
anterior. Em relagédo a emisséo , os ions séo divididos em emissores fortes , fracos e
0s que nao exibem florescéncia .

A emissédo ou absorcéo advém de transices de carater de dipolo elétrico, dipolo
magnético. Em relagdo a emisséo , as mesmas se originam das transi¢cdes ocorridas
na camada 4f, onde as interacdes eletrbnicas , ocorrendo ou ndo , podem ser de
origem Coulombiana ou de Spin — Orbita. J& na absor¢do, o mecanismo ocorre em
bandas definidas e afuniladas, as chamadas transi¢ces f-f, onde de acordo com as

regras de selecao seriam sistematicamente proibidas. (Quirino, 2007)

Os emissores fortes possuem fluorescéncia na regido do visivel variando em seu
comprimento de onda de 545nm até 643nm. Os emissores fracos que podem ser
observados na tabela abaixo tem sua fraca emissdo devido a proximidade dos niveis
eletrébnicos, o que favorece o aparecimento do processo de transicdo nao radiativa.
Nos que ndo emitem fluorescéncia, La*" , Gd* e Lu**, os niveis de tripleto do ligante
usado ,estdo na préxima pagina , a partir do primeiro estado excitado . (Quirino,
2007)

Tabela 2 - Lista de emissores fortes e fracos

EMISSORES FRACOS EMISSORES FORTES
Ho®, Tm*, Yb* , Er*, Prife Nd** Tb** Dy**, Sm**e Eu**
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1.3 NEODIMIO.

O terra rara Neodimio (gr. neo, novo, dydimos,gémeo), na maioria das vezes , é
localizado na sua forma iénica (Nd**) ;tem configuracao eletronica [Xe]4f*6s’e numero

atdbmico 60. A sua descoberta é atribuida a Carl Auer von Welsbach, em 1885 , que

obteve o elemento a partir do didimio usando técnicas espectroscopicas.

A condutividade elétrica do neodimio é 64uQ-cm a temperatura ambiente e sua
condutividade térmica é de 16,5 W/(m.K). Pesquisas atuais mostram que o neodimio é
usado em analises espectroscopicas, o laser do composto (Nd-YAG) é usado como
forma de diagnosticar glaucoma. Atribui-se ao ion 3+ de neodimio uma certa
importancia, dentre os demais, devido a sua emissdo em 1060nm , que é bastante
utilizado em lasers industriais e em varias areas relacionadas a pesquisas cientificas.
L.F Jonson foi o primeiro a desenvolver um laser com neodimio usando uma matriz
hospedeira de tungstato de calcio (CaWO,) e a partir dai varias outras pesquisas foram
sendo desenvolvidas mudando-se a matriz e observando suas respectivas

propriedades espectroscopicas. .

Uma das particularidades do Nd** é o seu sistema de quatro niveis quando o
mesmo é inserido em um cristal ou em um vidro. Em um sistema de trés niveis, existe
uma probabilidade de o foton emitido ser reabsorvido entre o nivel metaestavel e seu
estado fundamental, enquanto que para um sistema de quatro niveis a probabilidade
de que isso ocorra € bem pequena, jA que a relaxagcdo acontece entre um nivel
metaestavel e outro intermediario. A figura (5) apresenta um esquema desse processo.
(MARTINS V. M.)

E: E:
Estado Estado )
Metaestavel — | - —— T lletaestavel
—_—te N F
E1 E;
a) b)

Figura 5 - 5(a) Sistema de trés niveis , 5(b) Sistema de 4 niveis.
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Para o fon de neodimio o estado fundamental E; corresponde ao nivel *l ¢ € 0
nivel dito metaestavel corresponde ao “Fz,. Um nivel metaestavel, é aquele no qual a
relaxacdo para os demais niveis de energia menor € bloqueada pela regra de transi¢ao
do proprio sistema, isso faz com que o tempo de vida do nivel metaestavel seja maior
do que o dos outros niveis .Em matrizes dopadas com Nd*" as emissdes ocorrem em
comprimentos de onda de 880nm, 1060nm, 1340nm e 1850nm. A figura (6) ilustra os

niveis relacionados com os comprimentos de onda citados.
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Figura 6 - Niveis de energia do neodimio excitado a 514nm.

Quando usados como dopantes em cristais, os ions de neodimio mostram uma
otima relaxacao laser, permitindo assim, uma acdo laser de onda continua em
temperatura ambiente. Por isso, o neodimio passou a ser mais analisado, e usado

também em vidros, como ja citado acima. (Powell, 1998)

Em relacdo as aplicacbes dadas ao neodimio, essas vdo desde ao uso na
fabricacdo de 6culos com protecao a sais que fazem parte da composicdo de esmaltes
e corantes. O ima de neodimio é outro exemplo muito importante de aplicacado, ja que

0 mesmo é de grande relevancia na industria. (Barbalace)
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1.4 APLICACOES BASICAS.

A primeira aplicacdo dada aos metais de terras raras € datada de 1885 na
chamada lampada de gas Welbasch, onde sdo usados o nitrato de tério e nitrato de
cério , que depois de aquecidos , transformam-se em 6xidos e emitem luz. (MARTINS
V. M.)

O mesmo responsavel pelo invento descrito acima descobriu que quando se atrita
uma liga de cério e ferro, faiscas sdo emitidas, dando comeg¢o a industria dos
isqueiros. Atualmente as aplicacdes vao desde a dessulfurizardo do aco utilizando
compostos de terras raras com Silicio a fosforos raios-X usando Tb*:La,0,S ou
Tb*:Gd,0,S , Eu®":BaFCl. Pode-se citar também o uso em tecnologia com materiais
luminescentes.

Os Terras raras sao indispensaveis em muitas areas diferentes, de linhas
aeroespaciais até manufaturas especificas. Os imas desses materiais sao
considerados extremamente fortes, onde alguns conservam suas propriedades
magnéticas mesmo em altas temperaturas, tornando assim seu uso, Otimo na
aplicacdo em aeronaves (American Chermistry , Concil and Aplications)

Na area médica, a forca dos iméds de terras raras é utilizada em dispositivos
produtores de imagens para diagnésticos, como por exemplo, a ressonancia
magnética nuclear. Muitos sdo usados como agentes de contraste devido suas
propriedades paramagnéticas que mudam os tempos de relaxacdo dos prétons da
agua dos tecidos onde os mesmos estdo, e assim tornando-os de facil localizacao.
Hoje, muitos pesquisadores estdo dando bastante foco a essa propriedade buscado
terras raras que funcionem ainda melhor como agentes de contraste, ja que o Unico
elemento utilizado na RMN é o Gadolinio(Gd). Além disso, sdo usados em modernas
maquinas cirargicas. O itrio € usado em lasers e em drogas. (Jha, 2014)

Ja na érea energética, os ions terras raras podem ser utilizados em lampadas que
consomem menos energia e em baterias de carros elétricos. Uma nova funcédo que
estd sendo dada a esses materiais, € a chamada refrigeracdo magnética, que em
algum tempo podera otimizar o desempenho de refrigeradores domésticos.

Os elementos terras raras, sao de extrema importancia para o desenvolvimento de
dispositivos miniaturizados , estdo presentes em fones de ouvido , microfones , fibras

opticas, HDs e etc. Por isso esses elementos sdo importantissimos para a evolugao
24



tecnologica. Como citado, os terras raras, sao utilizados para fins de reducédo de
consumo energético, com isso , podendo também serem utilizados em automoéveis
com 0 mesmo intuito , onde sdo usados em conversores cataliticos com a intencao de
diminuir a emissado e poluentes. Os catalizadores utilizados em automoéveis sédo do tipo
“three way”, onde o terra rara usado é o 6xido de cério, devido suas propriedades oxi —
redutora e estabilizadora (MARTINS & ISOLANI, 2005)

Na &rea de “vidros” , assim como na area de catalisacdo , o terra rara mais usado
€ 0 cério, onde o mesmo € usado , na sua forma de 6xido, para polir e também pode
ser usado no processo de descoloracdo. O mesmo € usado igualmente, na area de
fabricacdo de lentes oftalmoldgicas devido sua boa absor¢cao na regido do ultravioleta.
O 6xido de lantanio (La>O3) é usado para a obtencao de vidros com exceléncia Optica,
gue sao utilizados para a fabricacéo de lentes de alta precisao.

O Oxido de neodimio € utilizado para producéo de 6culos de alta protecao, como
por exemplo, para trabalhadores que usam a técnica de soldagem e fuséo, ja que o
mesmo absorve a “luz” amarela emitida pelo sédio.

Além disso, séo utilizados em refinacdo de petréleo e em ligas de metal para
determinados fins. (Jha, 2014)
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1.5 MATERIAIS LUMINESCENTES

Quando ha o estimulo de um meio, e essa incitagdo resulta na origem de luz, dar-
se o0 nome de luminescéncia. Existem algumas formas de incitagcdo, como por
exemplo, radioluminescéncia, eletroluminescéncia, fotoluminescéncia,

qguimiluminescéncia, mecanoluminescéncia e catodoluminescéncia.

O meio citado acima é denominado matriz hospedeira, onde 0 mesmo, é composto
por ativadores, que sdo os ions luminescentes e as impurezas. Sendo assim, o
mecanismo de luminescéncia funciona quando, exemplificando de forma
fotoluminescente , a radiacdo penetra a matriz hospedeira e o ion que a compdem

,podendo ser TR ou metal de transicao, € excitado, liberando fotons.

A fotoluminescéncia, no que diz respeito a aplicabilidade , € uma técnica muito
usada, pois se tratando de fons de terras raras como Eu® | Tm* |, Er**, Tb*, que
emitem em determinados comprimentos de onda , tem bastante utilidade na area de

lasers , mostradores opticos , luzes e etc. (PETELA, 2010)

Para que a matriz seja dada como utilizavel, € necessario que ela tenha uma boa
eficiéncia quantica, conceito esse discutido no capitulo 2, deve ser de facil ativacéao ,
emitir na frequéncia desejada para a determinada aplicacéo ,e ser de facil fabricacao.
Novos tipos de matrizes estdo sendo pesquisadas, a fim de se ampliar a qualidade e a

variedade de matrizes eficientes. (Orlovskii, 1996)

A figura 7 mostra um esquema de fotoluminescéncia, onde uma matriz
hospedeira € estimulada por um feixe luminoso. Essa matriz € composta por ions
ativadores que absorvem a energia de excitacdo e logo em seguida emitem
luminescéncia, jA que, com a absorcdo 0s mesmos migrardo para o0 seu estado
excitado e em seguida retornam ao estado fundamental. Esse processo é chamado de

transicao radiativa.

Entretanto, nem toda energia que é absorvida é transformada em radiacao, parte
dela serd liberada para a matriz, num processo definido como transicdo nao radiativa.

Ambos os processos serdo detalhados no capitulo 2.
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Figura 7 - ilustrag&o de um material luminescente

Em outros casos, de caracteristica mais complexas, o ion ativador ndo consegue
absorver a energia de excitacdo. Nesse tipo de situacdo existe a necessidade de
acrescentar um outro ion denominado sensibilizador, que tera a funcéo de absorver a
energia de excitacao de forma mais eficiente e transferir ao ion ativador, fazendo com

eu 0 mesmo alcance o seu estado excitado. (PETELA, 2010)

Em relacéo a sua aplicabilidade, uma funcdo de cunho bastante importante para
materiais luminescentes, € na area de termometria. Um revestimento, a base da
matriz, € preparado para ser aplicado em uma superficie de interesse, onde esse
“aparato” sera utilizado, com fins de andlise da luz emitida, quando o mesmo é

submetido a ambientes com alta temperatura.

A termometria de fésforos, como é chamada essa técnica, tem emisséao que € de
natureza térmica sensivel a intensidade da florescéncia e consequentemente a taxa de
intensidade da florescéncia. Como o revestimento é considerado adaptavel as formas
da superficie, essa técnica é muito proveitosa para se fazer medi¢cdes em locais de
dificil acesso. (PETELA, 2010)

A aplicacdo desse material pode ser observada em varias vertentes como, por
exemplo: Vélvulas e Pistdes de motores com combustéo interna , Turbinas a gas ,

entre outras.
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1.5.1 NANOCRISTAIS

Quando hd mudanca na escala do material estudado, suas caracteristicas podem
ser alteradas, como por exemplo, suas propriedades espectrais. Em escala
macroscopica o termo utilizado para definir o material € o chamado BULK. Nanocristais
tem sua eficiéncia maior do que os BULK's, justamente devido a mudanca de escala.
Isso se deve ao tamanho ou as dimensdes que se tornam menores que a do raio de
Bohr, fazendo com que sistemas cristalinos tenham carateristicas exclusivas como, por
exemplo, aumento de gap e aumento na probabilidade de transicdo se comparadas a

analise do material em escalas macroscopicas.

A eficacia de nanocristais pode ser alterada, no caso discutido ela é diminuida,
devido a desgastes mecanicos, fazendo com que haja uma mudanca na forma fisica
das particulas de maneira inesperada. Assim, dependendo de como se fabrica esse

nanocristal, a dispersao optica € minimizada justamente pelo tamanho da particula.

Na busca pelo aumento na eficacia luminescente, ou seja , na melhora do efeito
de luminescéncia , é que foi criada a técnica de dopagem .Onde a insercdo de um
terra — rara ou metal de transicdo , num nanocristal faz com que se altere a taxa de
passagem de portadores da matriz para impureza ndo mudando os niveis eletrénicos
internos.Com isso as variagbes na cromaticidade se tornam inexpressiveis . (Amaral,
2010)

1.5.2 INTERACOES NANOSCOPICAS

A fisica “comum” ndao da cabo do dito mundo microscopico, escala com
dimensdes de 10°. Assim os tipos de interacdes que serdo analisadas nesse topico
nao terdo uma andlise de carater quantitativo. A escala na qual o material é tratado
pode influenciar na sua luminescéncia dependendo da forma de interacdo com o

campo cristalino, entre os luminofésforos adjuntos e do acoplamento elétron — elétron.

Ao introduzir o mesmo dopante em matrizes diferentes, propriedades distintas
sdo observadas devido a extrema dependéncia do dopante com o campo cristalino .

Como pode ser observada, a cor emitida pelo ion ativador, depende muito da for¢a do
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campo cristalino. Esse evento estad diretamente ligado ao local ocupado pelo ion
luminescente, ja que em cada local ou espago no campo cristalino, a maneira de se
agir é diferente. Assim, pode-se afirmar que as propriedades espectrais de um ativador
vao depender diretamente da cristalografia da matriz que ele ocupa. Essa é a
chamada Interacdo com o campo cristalino, que dependendo da simetria da
cristalografia, o dopante pode “cair” numa zona de transicao dipolo elétrica proibida,
onde nessa situacao , ocorreriam apenas transicfes de dipolo magnético. Para que
iSso ocorra é necessario que matriz tenha uma simetria de inversdo. (MARTINS V.
M.)

Quando ha um acoplamento elétron-fénon, a luminescéncia do material é afetada
de forma mais acentuada e 0 meio externo juntamente com 0S componentes da

interface acabam funcionando com variaveis de interacao.

Eventuais modificacdes no sistema podem causar variacbes nas formas de
relaxacdo, como por exemplo , quando a uma modificacdo na linha de largura
homogénea, ha também uma mudanca na relaxacdo da polarizacdo da transicao.
Assim como, se houver uma interferéncia que provoque variacdes no tempo de vida, a
relaxacdo da populacdo dos estados excitados eletrbnicos também se modificara.
(AMARAL, 2010)

1.5.3 MATRIZES DE FLUORETO DOPADAS COM TR®*

As propriedades relacionadas a matrizes de fluoreto dopadas com ions de terras
raras vém sendo estudadas a muito tempo. Experimentos com o intuito de desvendar o
carater estrutural desses materiais vém sendo desenvolvidos com muito esforco,
incluindo os avancos na area de espectroscopia no visivel e no infravermelho,

ressonancia magnética nuclear, entre outros. (E. Brown, 2007)

Apesar de uma vasta gama de possibilidades de dopagem, o que levaria a uma
analise mais profunda, nessa dissertacdo sera dado énfase a matrizes dopadas
apenas com Nd**, que é o fon terra rara utilizado para os devidos objetivos deste
trabalho. Em comparacdo com trés matrizes basicas de fluoreto, que séo: SrF;
(Fluoreto de Estroncio), CaF, (fluoreto de Calcio) e BaF, (Fluoreto de Bario), os ions

de terras raras trivalentes possuem uma unidade adicional de carga, tendo isso como
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consequéncia , a origem de uma forma de compensacdo para se chegar a
neutralidade elétrica da estrutura (E. Brown, 2007) .

. Nd3

£ lon de Flaor intesticial
®F

Figura 8- Estrutura de fluoreto dopada com o ion trivalente de neodimio.
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Figura 9- Exemplo de DRX das amostras de Nd(0.7):Yb(0.0), Nd(0.5)Yb(0.5), Nd(0.7)Yb(1.1). (Rakov,
2012)

Como ilustrado, na figura 8 os ions de F~ ocupam os vértices da estrutura enquanto
os céations de Nd**, se localizam no centro de cada célula, e dessa forma , devido aos
locais ocupados , a estrutura estd em equilibrio elétrico. Quando um fon de Nd*'(ou
qgualquer outro terra rara) € inserido no sistema , a compensagao elétrica faz com que

o ion F~ se desloque para o centro. (Orlovskii, 1996)
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CIENCIA cos

MATERIAIS

CAPITULO 2

TRANSICOES ELETRONICAS

Neste capitulo serdo apresentados os tipos de transicdes eletronicas e as respectivas

teorias que as embasa.
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2.1 INTRODUCAO

fons de terras raras sé@o capazes de emitir ou absorver radiacdo, efeitos esses,
resultado da relaxacdo eletrénica dos elétrons da camada 4f, sendo isso permitido
devido a mutualidade entre o campo cristalino de um hospedeiro sélido e os ions de
terras raras. Em relac@o a emisséo, os ions vao se encontrar em estados excitados, e
guando houver um decaimento, ou seja, a transicdo de um estado de excitacdo maior
para um menor, havera emissao de florescéncia, deslocando energia dos ions vizinhos

ou excitando modos vibracionais da rede hospedeira(fondns) .

A forma de interacdo da luz com a matéria foi proposta pela primeira vez por Niels
Borh, que afirmou que os atomos tém niveis de excitacdo discretos, ou seja, a

absorcao e a emissao ocorrem em quantidades determinadas de energia.

Porém o modelo proposto Borh, n&o explicava a forma como variava as transicoes
em funcdo do tempo. Sendo assim, por volta de 1917 Albert Einstein, propdem o
conceito de emissédo estimulada e espontanea , e estabelece as coeficientes A e B,
gue definem os citados processos. Ambos serdo explicados com mais detalhes no
decorrer do capitulo. (H.ZAPPE, 2004)

Entretanto, de acordo com mecanica quantica, tais transicdes no nivel A4f,
deveriam ser proibidas, ou seja, seguindo a regra de selecdo de paridade para as
transicOes intraconfiguracionais, a dinamica Optica relacionada aos ions terras raras
nao deveria ocorrer. Sendo assim, por determinada regra de selecdo, existem formas
de o processo ocorrer. As transi¢cdes eletrénicas podem ser de trés tipos: Transi¢cdes
radiativas, processo esse onde ha emissdo ou absorcdo de luz, Transi¢cbes néao
radiativas, modo esse que ocorre quando ha excitacdo vibracional da rede
hospedeira, ou seja, ha o envolvimento de fénons. O terceiro tipo € a chamada
Transicdo por relaxacdo cruzada, onde a interagcdo entre os ions com fotons e
fébnons. (H.ZAPPE, 2004)
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2.2 TRANSICOES RADIATIVAS.

Para se entender os mecanismos de absor¢cdo e emissédo de energia é necessario
que se visualize primeiramente sistemas atdmicos de dois niveis ndo interagentes. De
acordo com a ilustracdo abaixo, 0 nivel mais energético ter4 energia Ej(estado
excitado) e o nivel menos energético tera energia E; (estado fundamental). Além disso,
para analisar quantitativamente o ndmero de atomos por unidade de volume que

compde o sistema, utiliza-se uma variavel definida com populacéo N;. (AMARAL, 2010)

- Ez ®
hf hf

. E; Eq

a) b)

Figura 10 - a) absor¢éo e b) emissédo
A populacdo de um determinado nivel decresce exponencialmente com o
aumento da energia ou com a diminuicdo da temperatura, ou seja, no caso de uma
absorcao os elétrons saem do seu estado fundamental e vdo para o estado excitado.
Da mesma forma, os elétrons, podem sair do seu estado excitado e irem para o seu
estado fundamental, ou seja, passarem de um estado de maior energia para um

estado de menor energia. A energia do féton emitido ou absorvido é dada por:

(E; —Eq) = hfq (2.1)

sendo h a constante de Planck e f1, a frequéncia de E; para E..

As emissfes podem ser divididas em duas vias: a emissao espontanea e a
emissdao estimulada. Albert Einstein introduz a esse assunto 0s coeficientes

relacionados a cada tipo de emissdo, onde o0s mesmos sao definidos como
33



probabilidades por unidade de tempo. (AMARAL, 2010) A figura 11 ilustra os dois tipos
de processo.

hf hf

E1 E;

Figura 11 - a) emisséo espontanea e b) emisséo estimulada

O coeficiente de emissdo espontanea e o coeficiente de emisséo estimulada sao
representados respectivamente por Az; e Bp;. Para as variagcdes de populacdo em

relacéo ao tempo, tem-se as duas equacdes abaixo:

dN dN
d—tl = Az1N; d—tl = B31N;p(v) (2.2)

(@) (b)

onde e equacado 2(a) esta relacionada a densidade populacional para uma emisséo
espontanea e a equacao 2(b) a densidade populacional para uma emissao estimulada.

O termo p(v) é a radiancia espectral. Para uma absorgédo a densidade populacional é

dada como o inverso da equacao 2(b) % = —B,N;p(v).

Apés algumas manipulacdes matematicas, obtém-se uma equacédo que relaciona
0s tipos de processos, levando-se em consideracdo que o numero de emissoées € igual

ao numero de absorcoes.

Bi;N1p(v) = A3;N; + B1Nip(v) (2.3)
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Quanticamente, as transi¢cdes no nivel 4f sdo proibidas devido a regra de selegéo
de paridade. Isso quer dizer que as transicfes referentes a ions terras raras néo
deveriam acontecer. Como o principal processo analisado nesse trabalho € em relacéo
a mecanismos de interacdo de dipolo elétrico, as transi¢cdes sdo determinadas pela
regra de Laporte, onde a mesma determina que se as autofungdes (final e inicial)
tiverem paridades diferentes a relaxacao deve ocorrer (MAURO L.B, 1999)

2.2.1 TEORIA DE JUDD-OFELT

Em 1962 George S. Ofelt, fez um estudo buscando as intensidades das linhas
de emisséo, enquanto Brian R. Judd , estava analisando as intensidades das linhas de
absorgéo. Unindo os dois estudos tem-se a chamada teoria de Judd — Ofelt, que sera
usada para calcular a taxa de emissédo espontanea, no caso dos ions terras raras .
A teoria citada acima leva em consideragcdo a colaboracédo das estruturas de dipolo
magnético e dipolo elétrico forcado. Em relacdo ao dipolo magnético, as transicoes,
por paridade, entre os estados f puros, sdo permitidas, enquanto que, para 0
mecanismo de dipolo elétrico, ndo sdo permitidas . Sendo assim, para ocorrer
transicOes via dipolo elétrico forcado, € necessario que haja uma combinacdo das
funcBes de onda dos estados da configuracdo 4f” com os estados da configuracéo4f™*
5d. (Dexter, 1957)

Em termos quantitativos, pode- se obter a partir da teoria de Judd-Ofelt, a

probabilidade de emissao espontanea, via dipolo elétrico, que é dada por:

! ! 64 4f3 2 Iyl
A@ ) &) = sl X 1= Tamaas U @UQT)E @4)

onde a sdo 0s numeros quanticos , ¢ é a velocidade da luz no vacuo, f é afrequéncia

de transicao , Q; sao os parametros de intensidade de Judd — Ofelt ou parametros

fenomenoldgicos e U(j} » € um conjunto de valores chamados elementos de matriz,

J.a' ]
nos qual sao obtidos a partir do manual de Carnall, que encontra-se no apéndice A. Os
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parametros de intensidade ou fenomenoldgicos , por motivo do tipo de campo
cristalino, tem determinados valores que estéo ligados ao tipo de ion terra rara usado,
assim como da matriz hospedeira (AMARAL, 2010). O y € o chamado fator de
correcado de Lorentz, no qual, a forma de calcula-lo depende da forma de transi¢cao
analisada. O fator é dado em funcéo do indice de refracdo do meio hospedeiro n :

n(n?+2)>2 2,992
Xems = 9 € Xabs — % (2.5)

Além disso, podem-se encontrar duas unidades ligadas com a taxa de emisséao.
Uma é o tempo de vida radiativo, e a outra € a razdo de ramificacao da florescéncia.
Na maioria das ocasifes, o tempo de vida radiativo tedrico € igual ou maior que o
tempo de vida calculado via método experimental, pois ndo ha transferéncia de

energia.

Como a equacéao (2.4) é direcionada a transi¢des do tipo dipolo elétrico, George
S. Ofelt, obteve a expressédo para transicdes do tipo dipolo magnético, fazendo a

mudanca no operador de dipolo elétrico. Com isso obteve a seguinte expressao:

64m* 3 pp”

A ') = 3pagep Xaml@|L + 2S]a’]") (2.6)

o fator de correcdo de Lorentz, para TR do tipo dipolo magnético, segue o mesmo
raciocinio . As funcbes abaixo determinam seus valores de acordo com a forma de

transicao.

Xem = n® e Xap =M (2.7)

As funcdes que fornecem a taxa de emissdo ou absorcdo, tanto para dipolo

elétrico como para dipolo magnético expde apenas uma transicdo. Sendo assim para
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gue se obtenha a taxa de transicao radiativa total, todas as transi¢cdes, do que se esta
sendo analisado, devem ser somadas . (VICENTE, 1995)

Arad = Za,] A((l,]; (l’]’) (28)

onde a partir da funcéo (9) , assegura-se o valor do tempo de vida radiativo , que é
definido como o inverso da taxa radiativa total.

Trad = Araa ! (2 . 9)

além disso, a chamada secdo de choque tanto de absor¢do com de emisséo pode ser
obtida. Outra variavel a ser analisada € a chamada razdo de ramificacdo da
florescéncia € a probabilidade de um sistema efetuar uma transicdo, decaindo de

forma espontanea. Essa variavel é dada por:

Braa = TijAj (2.10)

sendo que a soma sobre todos os possiveis caminhos devem obedecer a condicdo de

normalizacgao.

Outra variavel a ser considerada € a eficiéncia quantica de uma determinada
transicdo, onde sdo considerados os efeitos radiativos é ndo radiativos, efeito esse,

gue sera analisado no proximo topico. A eficiéncia € dada por:

n=—L (2.11)
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2.3 TRANSICOES NAO RADIATIVAS OU MULTIFONONICAS

O tipo de transicdo que ocorre quando ha emissédo ou absor¢do de fébnons da
rede na qual o ion estd inserido , € chamada de transicdo ndo radiativa. Fica claro a
diferenca entre a transicdo anterior, jA& que a mesma acontece quando a absorcdo de

fotons. A figura 12 mostra uma transi¢ao néo radiativa.

/ o

_——_—— -0
—.H1 » —-Q O
—O- o —o o

a) b)

Figura 12 - Esquema de uma transi¢cao nao radiativa.

O processo de transicdo nado radiativa é de extrema importancia para a area de
lasers e materiais luminescentes, varios trabalhos em relacdo a esse método vém
sendo publicados desde anos 50. Geralmente, os processos de transicbes nédo
radiativas resultam na origem de uma energia adicional devido a impurezas, falhas ou
defeitos no cristal que esta sendo usado. Esse tipo de transicdo se sujeita a

interferéncia do gap de energia e da temperatura que se submete o sistema.

Vale ressaltar que a transferéncia de energia em TNR’s, depende muito da
concentracdo do terra rara usado na matriz hospedeira. Processos multifondnicos
ajudam no surgimento de transicfes eletrbnicas, especialmente quando ndo ha a

devida ressonancia entre as energias da fonte de excitacdo e da referida transicao.

7

Sendo assim, a fim de potencializar a fluorescéncia, a & necessidade de se
melhorar o processo radiativo no material, jA que, a certa relacdo competitiva entre as
transicOes radiativa e ndo radiativa. A equacédo (2.12) representa as transicdes nao

radiativas em termos de sua dinamica. (LIBRANTZ, 2000)
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dt Tnr

onde N é a populagdo do segundo nivel , A1 € o coeficiente de Einstein e 7, € 0
tempo de vida da transicdo nao radiativa. A equacdo acima é chamada equacgéo de

taxa ja que mostra a taxa com que a populacgédo varia em funcéo do tempo.

A relacdo entre o tempo de transicdo radiativo e ndo radiativo € dada pela
equacdo abaixo. Além disso, a diminuicdo do processo radiativo, faz com que

temperatura aumente devido ao ganho extra de energia.

+ = (2.13)

A taxa de emissdo para o0 processo nao radiativo € dada em funcédo do nivel
energético, sendo escrita na forma abaixo, para temperaturas baixas dentro dos limites

desejaveis.

W,, = ae PpP (2.14)

onde, p € o numero de fénons envolvidos no processo, € 6 e ¢ sao constantes

relacionados ao tipo de material que compdem a matriz que hospedeira . O ndamero
minimo de fénons p € calculado pela expresséo p = AE/hw sendo, AE a diferenca de

energia entre os niveis e Aw € a energia dos fénons.

Se a temperatura for maior do que a desejavel (AE < kt ), os efeitos dos fénons
térmicos devem ser levados em consideracdo. Em transicbes multifondnicas a
temperatura do sistema € de extrema importancia , pois 0 processo nao radiativo
aumenta, quando a mesma também aumenta, causando uma reducéao significativa no
tempo de vida . Além disso, ainda pode haver uma possivel anulacdo do processo de

emissao radiativa, o chamado quenching de temperatura. (AMARAL, 2010)

Quando a energia do fénon € menor do que a diferenca de energia entre 0s niveis
envolvidos tem-se uma transicdo multifonénica, ja& que varios fénons sdo estimulados
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com a finalidade de conservacdo energética. A equacao (2.15) representa a taxa de
decaimento multifondnica.

WMPR = ae BAE [ 1- e_(h“’/kt) ]_p (2.15)

onde W,,r € a taxa de decaimento multifononico, AE é o gap de energia , hw é a

energia maxima do fénon , p € o nimero de fénons emitidos e a e [ sdo constantes

integradas ao tipo de matriz hospedeira usada, no caso desta dissertacdo ,0s valores
serdo para a matriz de fluoreto de estréncio SrF, (E. Brown, 2007)

Sua relacdo com o tempo de vida experimental e o previsto pela teoria de  Judd-
Ofelt é dado por:

Id’nqp}g = - — (2.115)

Texp Trad

Como ja mencionado, quando um ion ativador ndo consegue absorver a energia
de excitacdo para alcancar o seu estado excitado, ha a necessidade de um
sensibilizador, onde haverda uma transferéncia de energia do mesmo para 0 ion
ativador. Em relacdo a transferéncia de energia para esse tipo de mecanismo , o
mesmo pode-se dividir em duas formas, a transferéncia ndo radiativa ressonante e a
transferéncia nao radiativa assistida por fénons. Na primeira, tem-se uma interacéo
entre os niveis do doador e do recebedor , na segunda , ndo existe uma relacéo direta
entre a energia que se doa e gque se recebe , ou seja , a energia nao é suficiente para
gue a transicao ocorra , sendo assim , € necessario a assisténcia de fénons para que o
processo aconteca. A figura 13 ilustra os processos de transferéncia citados. (E.
Brown, 2007)

A energia de fonon da matriz esta diretamente ligada a probabilidade de ocorrer
esse tipo de processo. Na medida em que a energia aumenta, também aumenta a
probabilidade de transicdo multifonénica. Esse processo ndo € bem vindo para

aparatos opticos ja que ele pode sobrepor a emissédo de radiacdo. (E. Brown, 2007)
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Figura 13- Processos de Transferéncia de energia.

A figura 13 ilustra os processos de transferéncia de energia, onde 13(a)
representa o processo de transferéncia radiativa, visto que nesse tipo de processo o
sensibilizador emite radiacdo que € reabsorvida pelo ion ativador. Na 13(b) o processo
€ definido como transferéncia ndo radiativa, nesse caso, havera interacdo entre os
niveis eletrdnicos no sensibilizador e o ion ativador, ndo existindo emissado de
radiacdo. O processo descrito por 13(c), € definido como transferéncia nao radiativa
assistida por fénons, jA que existe a necessidade da complementacdo energética
cedida por um fénon, ja que a energia transferida pelo sensibilizador néao foi suficiente
para o ion ativador alcancar o estado excitado. Seguindo para 12(d), o processo de
transferéncia € definido como relaxacéo cruzada, essa forma sera discutida com mais
detalhes no préximo tépico. (ZHANG & HUANG, 2010)

Os processos citados acima sdo ditos ressonantes, porém algumas situacdes
podem fazer com que haja uma quebra nessa ressonancia, fazendo com que o
processo de transferéncia de energia diminua. Nesse caso h& uma grande
dependéncia da existéncia de uma grande quantidade de fébnons que irdo manter o
equilibrio energético. (AUZEL, 1976)
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2.3 RELAXACAO CRUZADA

Quando nao ha participacdo de féonons ou fétons nos processos de transicéo,
esse é definido como relaxacdo cruzada, onde quem participa integralmente do
sistema sdo 0s niveis de energia, ou seja, a transicdo é efetuada entre os niveis de
energia. Nesse processo 0 ion no seu estado excitado, transfere parte dessa sua
excitacdo para o ion vizinho (VICENTE, 1995).

O mecanismo de relaxacdo cruzada pode ser dividido em dois processos: um
definido com migracao ou difusdo e o outro como aniquilamento. No primeiro, ha
uma saida(migracdo) de energia de excitacdo de um ion para o outro ,por chamados
saltos , ou seja , a relaxacdo ocorre porque um ion transfere energia para o outro que
ira mudar de estado . No aniquilamento, 0 que ocorre € um processo de particao de
energia de excitagdo, que sera compartilhada entre os ions vizinhos. Esse é o real
processo definido como relaxacdo cruzada, ja que existe um decaimento de maneira
cruzada. Esses dois meios podem ser estudados usando o modelo de Foster-Dexter. A
figura 14 ilustra os dois processos. Vale ressaltar que nas transferéncias energéticas
entre ions iguais, que € o caso da relaxacdo cruzada, os parametros que serao citados
no capitulo trés, sédo calculados baseados nas mesmas expressfes usadas em

processos de transferéncia de energia nao radiativa. (Henrique, 2007)
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Figura 14 — Processo de migragéo (a). Processo de aniquilamento (b)
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CIENCIA cos

MATERIAIS

CAPITULO 3

PROCESSOS DE CONVERSAO DE ENERGIA

Neste capitulo, serdo mostrados os tipos de conversdes de energia entre 0s ions

lantanideos.
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3.1 INTRODUCAO

Os processos de transferéncia de energia podem se da por duas vias distintas. A
chamada conversao ascendente de energia (CAE) e a conversdo descendente de
energia (CDE).

O processo de conversdo ascendente de energia ou up conversion esta
relacionado a emissGes mais energéticas em comparacao com a energia de excitacao,
jA que o comprimento de onda da luz que foi emitida € menor que o que foi absorvido
inicialmente. As andlises desse tipo de conversdo ganharam credibilidade ap6s os
resultados de Auzel e Ovsyanki, onde foram observadas as emissodes liberadas pelas
amostras de Yb** e Er** ,que foram excitadas com luz infravermelha. Dai, a partir das
conclusdes, foi visto o principio da conservacéo da energia. Este processo pode se dar
por via de absorcdo de estado excitado ou por transferéncia de energia, ambos os
processos serdo discutidos neste capitulo. Este tipo de conversdo pode ocorrer
também por excitacdo do tipo ndo linear, onde essas formas sao classificadas como

processos nao cooperativos (AUZEL, 1976)

Por outro lado, a conversdo descendente de energia ou down conversion, € um
processo no qual um determinado féton com certa energia sera dividido em outros dois
com energias menores. O pioneiro no estudo deste processo foi Dexter, onde sua ideia
principal era obter rendimentos quanticos superiores a 100%, quando se divide um
féton em dois com baixas energias. Esse processo pode ser classificado como
guantum cutting e down shifting, ambos serdo analisados com mais detalhes nesse
capitulo. (GALLEANI, 2013)

Sendo assim, neste capitulo, serdo analisados os dois tipos de conversao de
energia, bem como suas subclassificacbes que dependerdo da quantidade de ions

estudados.
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3.2 CONVERSAO ASCENDENTE DE ENERGIA

O estudo sobre a luminescéncia causada por transi¢des eletronicas, comega por
volta da metade do século XX, onde se € mostrado que a reducdo da populacdo dos
elétrons ocorria por via de caracteristica ndo tdo complexa , ja que pensava-se que 0
processo era unico . Entretanto, como ja mostrado no capitulo 2 , as transi¢cdes podem
ocorrer de duas maneiras. (UDO, 2008)

Um féton de bombeamento, pode originar outro féton com uma energia maior, ou
seja, quando um sistema fisico produz outro com uma energia maior que aquele que o
originou , denomina-se esse processo como conversdo ascendente de energia (CAE) ,
também conhecido como processo anti — Stokes. Esse processo nao infringiu a lei de
conservacao devido a participacao cooperativa de muitos fotons. Existe a necessidade
do envolvimento de dois ou mais fétons de excitacdo para se ter a emissao de um
féton com energia maior, sendo assim , esse processo dito como nao linear. Nos
processos onde apenas um ion é envolvido, grau de luz originado pode ser calculado

por:

Ipap I (3.1)

sendo | a intensidade de excitagcdo e n o numero de fétons que surgiram por namero

de fétons absorvidos . Assim se n = 2,3,4,5 ...tem-se a absorcéo de 2,3 ,4,5..... fétons

Ha uma vasta aplicabilidade funcional em relacédo a esse processo, como modelo
pode-se citar a difusdo de informacdes pelo meio de niveis eletrbnicos com alta
energia. Toda via, onde mais aproveita-se do processo € em areas onde se usa lasers
de estado sdlido compacto, ja que a via em relacdo a outros meios é mais eficiente [2]
. Uma das vantagens do uso mecanismo, € que a matriz hospedeira se consome de

forma mais lenta, isso quando o processo € motivado por fotoionizalcao.

Os mecanismos de CAE podem ser divididos em dois tipos principais: a absorcao
de estado excitado (AEE) processo esse que envolve apenas um ion e a CAE por
transferéncia de energia (ETU). (MARCIEL, 1994)
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3.2.1 ABSORCAO DE ESTADO EXCITADO (AEE).

O processo (AEE) foi proposto em 1959 pelo fisico neozelandés Nicolaas
Bloembergen, tendo como principio a construgdo de um contador quantico de fétons
infravermelho. O mecanismo AEE pode ocorrer de trés formas : absorcdo sequencial
, absorcado simultdnea e geragdo de segundo harmdnico. Na absorcdo sequencial,
um determinado ion A, absorve a energia de um féton e desloca-se de seu estado
fundamental E; para o estado mais excitado E,. Logo apds, o mesmo ion A, absorve a
energia de outro féton, mudando do estado excitado E, para o estado excitado E,

como ilustra a figura 15.

No processo de absorgcdo simultanea, um determinado ion A, vai absorver no
mesmo instante, ou seja, simultaneamente, a energia de dois fétons, mudando-se do
seu estado fundamental E; para o estado excitado E,. Dessa forma, havera emissao
de um féton do estado excitado para o estado fundamental, com energia igual a soma
do que foi absorvido pelo ion ou com o dobro da energia. O esquema da absorcéo

simultanea pode ser observado na figura 15
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Figura 15 - a) Absor¢cé@o Sequencial b) Absorcdo Simultanea

Os processos citados acima sdo ditos, processos lineares de propagacao.
Entretanto , quando ha um aumento na intensidade luminosa, a interacdo da mesma,

com o material utilizado.
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Na geracdo do segundo harménico(GSH) , h4 a interacdo de um ion com dois
fétons em um meio onde ndo ha linearidade , e sendo assim , a luz originada tera o
dobro da frequéncia. Esse procedimento é usado quando se quer obter luz coerente
com alta frequéncia, ou seja, com pequeno comprimento de onda, onde sua eficiéncia
depende do material utilizado, da “ligagado” das fases e do poder da radiacao incidida

sobre o material usado.

Um feixe principal incide sobre o material de natureza néo linear , e apds a
passagem pelo mesmo se obtém um feixe com as mesmas caracteristicas do primeiro
juntamente com o seu segundo harmdnico. Em relagdo a polarizacdo para o caso

linear , que € aplicado a absor¢cdo sequencial e a absorcdo simultanea , tem a
seguinte equacao:

P(t) = gy. XV E(t) (3.2)

onde pode-se observar que a polarizacdo depende linearmente do campo elétrico
E(t), da permissividade ¢, , e da susceptibilidade elétrica X). Como o processo de

geracdo de segundo harmoénico € de cunho da Optica ndo linear tem-se a seguinte

equacao :
P(t) = g9[gg. XW.EX) + £9.XP.E%(¢) ... ] (3.3)
A ’
2hf
hf:
hf:
b T

Figura 16 - Geragéo de Segundo Harménico
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3.3 PROCESSOS COOPERATIVOS.

Quando ha o envolvimento de mais de um ion nos processos CAE, esses séo
ditos processos cooperativos, jA que 0s ions estdo a um alcance relativamente
pequeno um em relacdo ao outro. Além disso, ha um acoplamento dos niveis de
energia dos ions vizinhos, onde sua eficiéncia ird depender da concentracdo idnica.
Os fétons sdo compartilhados entre os ions por emissdo ou por absorcdo. Essa
modalidade é dividida em trés partes: Transferéncia de energia por adicdo de foétons
(ATU), sensibilizagao cooperativa e luminescéncia cooperativa.

3.3.1 TRANSFERENCIA DE ENERGIA POR ADICAO DE FOTONS(ETU).

Quando um ion é retirado do seu estado fundamental E; e levado a um estado
intermediario E, e logo apdés para o respectivo estado excitado E, devido a
consecutivas transicdes de ions da vizinhanca, havendo um compartilhamento de um
foton, esse processo € chamado de transferéncia de energia por adicdo de fotons
(energy transfer upconversion — ETU), onde os ions doadores acabam voltando ao seu

estado fundamental. A figura () mostra um simples esquema do processo.

i B fin A ion €

Figura 17 - Transferéncia de energia por adi¢céo de fétons.

Nesse tipo de processo a transferéncia ndo precisa ser sincronica. A taxa de

emissao para esse sistema € dada por:

N
WG,E1NG = ZYNﬁ-l + ?Ell (34)
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onde y € o coeficiente de taxa da conversdo ascendente , N, € a densidade de

populagédo e g, € o tempo de vida do processo.

3.3.2 SENSIBILIZACAO COOPERATIVA

Nessa forma de conversédo, o ion receptor passa para do seu estado fundamental
E; , para seu estado fundamental E, recebendo sincronicamente energia de dois
fétons sem passar por um estado intermediario como no caso anterior. A figura ()
ilustra de forma simples um dos possiveis processos.

Esse processo foi analisado primeiramente por (Livanova, 1969) , em matrizes de
fluoreto de estréncio (SrF,) e fluoreto de calcio (CaF;) , co-dopadas com ions de itérbio
(Yb®*) e térbio ( Tb®") , respectivamente. A sensibilizacdo cooperativa foi estudada de
forma detalhada igualmente por (Miyakawa & Dexter, 1970). Devido a conservacgao da
energia , a energia absorvida tem que ser igual a energia emitida , principio esse ja

comentado em topicos anteriores.

ion B jon A ion C

Figura 18 - Sensibilizacdo Cooperativa.
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3.3.3 LUMINESCENIA COOPERATIVA.

O mecanismo de luminescéncia cooperativa, é definido como um processo no
qual had emissdo de um féton, devido a comunicagdo de natureza colombiana , entre
dois ions que estdo em seu estado excitado ,ou seja , os ions A e B decaem
simultaneamente para 0s seus respectivos estados fundamentais , gerando um foton

com energia maior que a inicial de cada ion.

A figura 18 mostra de forma simploria um esquema de CAF por luminescéncia
cooperativa. Esse processo ocorre com ions do mesmo elemento ou com ion de
elementos diferentes. O mesmo foi observado por Nakazawa e Shionoya em 1970.

—— ——
jom A . donC ian B

Figura 19 - Luminescéncia Cooperativa.
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3.4 CAE NAO RESSONANTE.

Quando ha um alargamento dito ndo homogéneo nos niveis de energia ibnicos,
0s casos de conversdo sdo ditos ndo ressonantes, isso faz com que cada ion fique
com uma caracteristica Unica. Nesses processos, a energia € obtida através da
absorcdo ou da emisséo de fénons, ou seja, sendo assistido pela prépria rede. Sendo
assim, o valor da populacdo de fénons, que sao denominados fénons opticos, é de
extrema importancia. Dessa forma, a polarizacdo final dos ions é o resultado da
interacdo da luz e da nuvem de elétrons. (RAKOV, 1997)

A figura 20 mostra um exemplo de dois esquemas de absorcao de fétons que

tem ajuda de fénons.

hu{ﬁman} ! hv{fénnnj

a) b)

Figura 20 - Esquema de CAE nao ressonante.

Na realidade, a complexidade para a analise de um sistema néo ressonante é
muito maior, ja que, pode ocorrer mais de um processo de conversao ascendente de

forma simultanea.

No século XX, (Miyakawa & Dexter, 1970), mostraram uma forma de obter a
probabilidade de transferéncia de energia e o micro parametro de transferéncia de
energia ndo ressonante. Alguns anos depois a forma proposta foi modificada em

detrimento de uma mas avancada.
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3.5 CONVERSAO DESCENDENTE DE ENERGIA.

O processo de conversdo descendente de energia ,que também é conhecido
como deslocamento Stokes , teve como inicio de analise a década de 1950 no século
20 por Dexter. Esse mecanismo pode ser visto em metais de transicdo e em ions de
terras raras. O processo € definido quando um féton de energia alta é dividido em dois
com energia mais baixa. Ele acontece com a participacdo exclusiva de apenas um ion

ou com a adequacao de centros, por transferéncia energética. (Dexter, 1957)

O mecanismo de conversdo descendente de energia é dividido em duas vertentes :
O down shifting e o Quantum cutting , onde o primeiro esta relacionado a quando um
foton de alta energia € transformado em um de baixa energia , e 0 segundo € quando

um foton de alta energia € transformado em dois ou mais de baixa energia .

Essa via de converséo é atualmente estudada no uso em dispositivos como células

] ~ ] +
solares, onde ions terras rara sdo usados no processo. Por exemplo, o ion de Tb3
tem um o6timo grau de sensibilidade para conversfes descendentes. Como ja citado ,
em relacdo a sua utilizacdo em células fotovoltaicas , € uma 6tima escolha, pois ha

uma perda muito pequena de energia em relacdo a outros terras raras. (LIMA, 2015)

Para esse processo, a escolha do tipo de matriz a ser usada € muito importante,
ja que a intencdo é que ela possua baixa energia de vibracdo , e sendo assim , as
interferéncias de transi¢cdes nado radiativas ,s80 as minimas possiveis para o sistema .
As matrizes que tem essa caracteristica singular sdo: matrizes de fluoreto , matrizes
de calcogenetos e matrizes de teluretos . As matrizes vitreas possuem a mesma

carateristica, e além do mais sdo de baixo custo para producéo. (LIMA, 2015)

Os proximos tépicos irdo explicar com mais detalhes os meios ja citados acima,

gue sao: down shifting e o quantum cutting.
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3.5.1 MECANISMO DOWN SHIFTING.

O down shifting, pode ocorrer tendo em parte uma transferéncia de energia ou néo,
onde o que determina essa transferéncia sera a existéncia de um ion co- dopante. A

figura abaixo ilustra o processo.

\ T \

/ oM
/ DM

a) .

Figura 21 - Down Shifting.

Quando o sistema € dopado com apenas um ion, esse sofre uma determinada
excitacado para migrar de um nivel energético menor para um maior, ou seja , sai do
seu estado fundamental para o estado excitado, de acordo com a figura (a) o processo
de conversdo descendente ocorre seguido de um decaimento multifonon, onde ha
emissdo de um féton com caréater energético menor do que o usado para 0 processo
de excitacdo, o decaimento multifonén ja foi discutido no capitulo 2. No caso da figura
(b), que representa a conversdo em materiais co-dopados, logo apds a excitacao ,
pode ocorrer primeiro uma transferéncia energética do estado excitado para um
intermediario entre os ions ou entre o ion e a matriz hospedeira . E como visto no
processo com um unico ion , nesse tipo também ocorre em seguida ao processo de

transferéncia de energia um decaimento multifénon. (VELAZQUEZ, 2012)

A primeira vez que se viu essa via de conversdo, foi no estudo de matrizes
dopadas com Eu®*" e co-dopodas com Sm*" - Eu®'. Esse mecanismo pode ser
classificado como tendo baixa eficiéncia, ja que boa parcela da energia do processo é
perdida na fase de decaimento multifonénico. (VELAZQUEZ, 2012)
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3.5.2 MECANISMO QUANTUM CUTTING

Esse tipo de processo foi estudado pela primeira vez em meados de 1974 por
dois cientistas, Piper e Sommerdijk, em uma matriz de YF; dopada com Pr¥* | onde a
partir dai foi sendo analisado com outros ions terras raras. As principais formas de
conversdo podem ser observadas na figura 19. (BORRERO GONZALEZ & NUNES,
2012)

e
T

- -2
a) b)

Figura 22 - Mecanismo Quantum Cutting

Quando o material é dopado com apenas uma espécie ibnica , 0 que ocorrera
apos a excitacao € a emissdo em sequencia de dois foétons , podendo essa energia de
saida ser igual ou menor a energia usada para excitar o ion. A figura 19 (a) ilustra esse
processo. Ja o processo descrito pela parte (b) da figura 19, representa um material
codopado, onde nesse mesmo processo ocorre uma relaxacao cruzada(RC)
entre o doador e o receptor .Esse tipo de mecanismo € mais comumente visto em

espécies dopadas com Er®* e co-dopadas com Nd** - Yb®*.

Outra forma de se observa o quantum cutting , € quando existe uma transferéncia
de energia em duas etapas , onde na primeira etapa acontece uma transferéncia de
energia por RC de um ion para outro , e ainda assim o ion que forneceu a energia para

a primeira fase continua com uma certa carga energética,
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CIENCIA cos

MATERIAIS

CAPITULO 4

SENSORIAMENTO OPTICO

Neste capitulo sera mostrado algumas técnicas de sensoriamento , com énfase

em sensores de temperatura e a técnica usada para analisa-la .

55



4.1 INTRODUCAO

7

Em resumo, um sensor Optico, € um aparelho que capta um dado fisico e o
transforma em um sinal 6ptico que ser& avaliado por um computador ou detector como
mostra a figura 23, onde as principais vantagens do mesmo em relacdo a sensores
elétricos sdo o tempo de resposta, que é mais rapido, 0 seu uso a consideraveis
distancias em relacdo ao que se esta sendo medido, a sua alta sensibilidade e a pouca
interferéncia por ele sofrida devido a condicbes ambientes, como por exemplo,
temperatura. (Haus, 2011)

Objeto
Emissar Detector
- [ e
——-— -
[ ——a-- S [ -
Feixe incidente Feixe emitido

Figura 23 - Esquema simples de um sensor éptico

A evolucdo, nos equipamentos de medicdo, vem sendo cada dia a mais
visualizada devido a necessidade de se acompanhar o desenvolvimento no ramo
tecnolégico em geral, ja que as informacdes coletadas nos diversos ramos da ciéncia ,
precisam ser cada vez mais precisas. Nessa area ,algumas técnicas de sensoriamento
sd0 mais proeminentes , como por exemplo , sensores baseados em espalhamento
Brillouin ou Raman , interferometria , além da propria analise de fluorescéncia .Tem-se
notado um grande progresso na fabricacdo de sensores cujo o funcionamento é
fundamentado na técnica de fluorescéncia onde é explorado o seu tempo de vida e a

razao da intensidade da fluorescéncia(RIF). (Haus, 2011)

O processo de sensoriamento oOptico € de extrema importancia para diversas
areas , como por exemplo : telefonia mével , tecnologia em cameras digitais , mouses
Opticos , dentre outros. Além disso, a uma certa busca em tornar os sensores cada vez

menores , para que se possa adapta-los a microchips. Mesmo assim, antes de a
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tecnologia desenvolver formas de sensoriamento Optico , a natureza a milhares de
anos ja havia desenvolvido um sensor natural , que sao os olhos dos organismos
biolégicos. (ROMAO, 2011)

O sensoriamento Optico, se mostra mais viavel que o método formal de deteccéo,
apesar de alguns empecilhos causados por uma soma de efeitos , por sua maior
multiplexacado , ou seja, por sua maior eficacia em se integrar com qualquer dispositivo.
Pode citar também , a reducao de custos que se tem em usar esse tipo de dispositivo ,
j& que nos convencionais ha a necessidade de uso de uma cadeia de sensores, 0 que
ndo é preciso quando se usa 0s Opticos ,pois ndo é necessario a conversao de sinal
eletrénico em fotdnico. (ROMAO, 2011)

4.2 APLICACAO DE SENSORES OPTICOS

Uma aplicacdo dada a um sensor optico, é a determinagcéo da tensédo de stress,
substituindo os chamados extensémetros elétricos, que convertem sinal mecanico em
elétrico. O sensor usado € o chamado (FBG) extensor de fibra de grade de Bragg. Ele
e formado por um componente que tem sensibilidade na regido do ultravioleta numa
fibora de quartzo dopada com germanio. Geralmente sao fibras de SiO, (silica),
dopadas com germanio como foi citado anteriormente. Quando oS mesmos S&o
expostos de forma demorada a radiacdo ultravioleta a um aumento da refletividade
devido a um efeito chamado fotosensitividade da fibra. (Cunha, 2007) Assim, ocorre

uma variacao no indice de refracéo.

Um outro tipo de sensoriamento é o de chuva, que tem aplicacdo em varios ramos
tecnolégicos. Sua principal utilizacdo € no ramo da indUstria de automoveis, onde é
utilizado para estimular o start do limpador de para-brisa. As bases tedricas para o seu
funcionamento sdo as mudancas nas condi¢cdes de reflexdo interna. Outra aplicacédo
bastante relevante , € o uso dos sensores para a indicacdo do pH em fluidos , baseado
na absorcdo e na transmissdo luminosa, onde o0 mesmo pode ser usado para 0s
mesmos fins na parte interna de tecidos , seja animal ou vegetal . Nos topicos abaixo
serdo mostrados com mais detalhes alguns tipos de aplicacdo , como: Medicdo de
distancia ; Sensoriamento de temperatura e Medicdo da tensdo de stress. (ROMAO,
2011)
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4.2.1 MEDICAO DE DISTANCIA.

Quando se ha o interesse na medicdo de posicdes relativas entre dois entes
concretos , usa-se 0 chamado sensor Optico de distdncia . Seu funcionamento é de
carater com intermediaria complexidade, j& que, devido a dindmica luminosa , o
aparato eletrénico que o compdem , precisa ter grau de processamento muito rapido

para que as resolugcdes espaciais sejam as desejadas.

Um feixe luminoso que parte do emissor ou do aparelho, deve ser direcionado
ao objeto refletor, e percorre uma certa distancia “D” e volta o0 mesmo valor até o
aparelho para que o mesmo processe a devida informacao . Portanto, para descrever

o que foi descrito tem-se :
D=— 4.1)

sendo ¢ a velocidade da luz no vacuo (cercade 3.10% m/s) e At otempo  que o
feixe leva para percorrer o trecho indo e voltando. Quando o intervalo de tempo citado
€ muito curto é necessario que se faca uma correcdo, ou uma modulacdo na
frequéncia do feixe emitido. (ROMAO, 2011)

Além do uso desses sensores para medir a velocidade média de veiculos
automotivos , existem também os que funcionam como assistentes em sistemas de
navegacdo para identificar a posicdo lateral , onde o0 mesmo tem um alcance de
aproximadamente 200m e um grau de erro de mais ou menos 1%. Um método
bastante inovador que usa essa técnica determinada como LIDAR, € o chamado
método de mistura de fétons que se utiliza de um aparelho chamado dispositivo de
mistura de fotons . Para a utilizacdo desse método, € necessario que o feixe usado
seja modulado. Com uma tecnologia especifica, esse aparelho acaba trabalhando

como um sensor 3D ,isso devido a uma combinacéao integrada de sinal.

7

Uma aplicacdo de facil visualizacdo, € nos dispositivos de acionamento de
airbag’s inteligentes, ja que o aparelho “interpreta” a posig¢ao e a distancia do ocupante
do veiculo em relacdo a um dado referencial determinado pelos ajustes feitos .
Qualquer variagdo causada por um acidente o dispositivo é imediatamente acionado
(ROMAO, 2011)
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4.2.2 SENSORIAMENTO DE TEMPERATURA

Quando sensores usuais ndo podem ser usados para os seus determinados
fins , devido a fatores que atrapalhem seu normal funcionamento, como por
exemplo , locais com alta interferéncia eletromagnética, os sensores Opticos
ganham destaque por nao sofrerem com as intercadéncias acometidas aos
convencionais. As principais técnicas de sensoriamento Optico sdo as
fundamentadas em: Interferometria, Fluorescéncia e nos Espalhamentos Raman e
Brillouin . (Cunha, 2007)

O sensor é baseado na técnica de fluorescéncia, onde as variaveis séo a razao
da intensidade da fluorescéncia (RIF) e do tempo de vida da fluorescéncia. Para
gue o sensor tenha uma boa eficiéncia, sendo compativel com sua finalidade é
necessario que o material que o compdem tenha niveis de energia que sejam
acoplados com o seu estado fundamental e que possuam uma minima taxa de
transicdo nao radiativa , onde o terra rara utilizado nesse trabalho(Neodimio)
satisfaz exatamente as condi¢bes descritas. No proximo tépico deste capitulo a

teoria relacionada a RIF sera mais detalhada.

Exemplo de sensores eficientes, sdo aqueles a base de vidros dopados com o
fons terras raras que atendem os requisitos ja citados acima, além de sensores de
fibra 6ptica . Apesar dos vidros dopados serem mais sensiveis para 0 Uso no sensor,
0s sensores de fibra Optica sdo mais proveitosos por funcionarem pelas duas
técnicas. (ROMAO, 2011)

Mesmo as vibras 6pticas tendo uma certa vantagem por uso das duas técnicas ,
vidros dopados com ions de terras raras podem ser aplicados em locais de risco
eletromagnético , térmico e quimico. Sendo assim podem ser melhorados e
diretamente aplicados em minas de carvdo, sistemas que detectam incéndio ,
estacbes de energia elétrica, dentre outros. Um dos principais pontos para se
construir um material com essa finalidade, é a escolha do elemento terra rara que
servird como dopante, ja que a base para o detector é a florescéncia emitida pelo

determinado terra rara dopante.
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4.3 RIF — RAZAO DA INTENSIDADE DA FLUORESCENCIA

De acordo com o processo de transicdo radiativa que acorre em niveis de
energia que estejam proximos, o calculo da razdo da intensidade das emissfes
fluorescentes é que da base a técnica RIF(Razéo da Intensidade da fluorescéncia).
(Rakov, 2012) Sendo assim, os niveis de energia devem esta obedecendo as regras
de distribuicdo de Maxwell. Analisando dois niveis de energia acoplados

termicamente tem-se a seguinte expressao:

— N2 _ _AE
RIF = 3% = Cexp |- 2] (4.2)

onde N2 e N1 sao valores correspondentes a quantidade de ions, AE é o gap
de energia entre 0s niveis termicamente acoplados , k é a constante de Boltzmann
e T a temperatura absoluta. O termo “C” € uma combinacdo de outras variaveis,
onde ele se da por:

g202m3j

g101m1j

C = (4.3)

sendo gjojwjj , a degenerescéncia dos niveis , a se¢cdo de choque de emisséo e do
dado nivel superior ao inferior , que no caso vai doi=2 edoj=1 a frequéncia
angular das transicfes. A particularidade sensorial térmica sera indicada pelo calculo
da sensibilidade, que é determinada pela taxa de variacdo da razdo da intensidade

da fluorescéncia em relacdo a temperatura. (Rakov, 2012) A equacao que a

descreve é dada abaixo.

5= A1 £ (o[ = ey 1] @

Para calcular o valor da sensibilidade méaxima, é necessario determinar a taxa

de variacdo da sensibilidade descrita na equacao acima, em funcdo da temperatura

obtendo assim a equacao:

ds —2CAE
—=0

ar kT3

exp [#] + < (AE)exp [# =0 (4.5)

T2 \kT?
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AE

AE
—2T + -~ = Toix = o (4.6)

Quando a equacdo (4.6) for introduzida na equacdo (4.4) obtém-se a

expressao para a sensibilidade térmica maxima:

4kC
Smax = Eexp(_z) (4-7)
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MATERIAIS, TECNICAS DE CARACTERIZACAO E
METODO DE SINTESE.
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5.1 INTRODUCAO.

Para a fabricacdo do p6 ceramico de fluoreto de estrbncio dopado com
neodimio(SrF.:Nd*"), ou outro qualquer tipo de material, é de extrema importancia a
qualidade da matéria prima usada, bem como a escolha do método de
processamento da amostra, para que se tenha um produto com a capacidade
minima de realizar sua principal funcdo. No processo de fabricacdo, existe a
necessidade de um rigor em relacdo ao controle de temperatura, bem como na

escolha dos compostos quimicos que serdo manuseados.

Sendo assim, a escolha do método de sintese do composto é muito importante,
pois tendo em vista um baixo custo e certa eficiéncia na fabricagdo do material, a
determinacdo da via de sintese é crucial. Um método que une as duas
caracteristicas € a sintese por combustdo, que € uma forma de producdo de
materiais muito utilizada, pois a interacdo entre o combustivel e os reagentes que

irdo gerar a amostra € bastante eficiente.

Dessa forma, visando compreender as diferentes caracteristicas de um
determinado material fabricado, como por exemplo, fase cristalina, massa molecular
e numero de oxidacdo, € que pesquisadores se utilizam das técnicas de
caraterizacdo de materiais. Essas tendem a mostrar caracteristicas relacionadas a
propriedades fisicas e quimicas, que por consequéncia sao informacdes
importantissimas que auxiliam na determinacdo da aplicabilidade do composto

preparado.

Portanto, neste capitulo serdo apresentadas algumas técnicas de
caracterizacdo de materiais como por exemplo, MEV( microscopia eletrbnica de
varredura ), espectroscopia de energia dispersiva de raio-X , espectroscopia Raman
e difracdo de raio-X , além disso serdo mostrados os métodos de fabricacdo dos
materiais usados neste trabalho. Além disso, serdo mostrados os reagentes usados,
bem como os equipamentos necessarios para a fabricacdo do p6é ceramico de
fluoreto de estréncio dopado com neodimio e sera discutido com mais detalhes o

método de sintese por combustéao.
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5.2 MATERIAIS UTILIZADOS.

Para a sintese do p6 ceramico de fluoreto de estroncio dopado com neodimio

foram utilizados o0s seguintes reagentes :

Tabela 3- Materiais utilizados

Nitrato de Aluminio AI(NO3); » 9H20, Sigma, 99%
Nitrato de Estréncio Sr(NOjy),, Fluka, P.A

Fluoreto de Amoénio NHF, Sigma P.A

Glicina NH2CH2CO2H, Sigma, 99,5%
Nitrato de Neodimio Nd(NO3)3 « 6H20, Aldrich, 99,9%

Todos os reagentes, no momento em que foram manuseados, tiveram sua
massa medida de acordo as regras de estequiometria definidas por (JAIN, 1981),
além disso, como pode ser visto, 0 grau de pureza dos mesmos estédo entre 99% e
100%. Para a preparacao do po ceramico, a escolha dos equipamentos depende do
gue se pretende obter como produto final. Sendo assim os equipamentos utilizados

para esse trabalho estéo listados abaixo.

% Balanca eletrénica — ACCULAB;

% Forno 1200 °C — QUIMIS, JUNG;

% Chapa aquecedora com controlador de temperatura IKAC-MAG H7;
% Agitador THOMSON;

% Deionizador; QUANTUMTNI Ex Ultrapure Organex Cartridge MILLIPORE,
% Laser UV pulsado — Quantel Brio; Filtros opticos;

% Fibras dpticas;

% Sensor de temperatura - Pirdmetro optico;

% Espectrofotémetro - Ocean Optics USB4000;

% Monocromador na regido do UV-visivel;

% Osciloscoépios — Tektronics TDS 2012B;

% Computador.
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5.3 TENICAS DE CARACTERIZACAO.

Devido a necessidade de se ter o conhecimento dos detalhes estruturais e
propriedades do material no qual se esta trabalhando, é indispenséavel ter a nocao de
como caracterizar os materiais. De acordo com a definicdo, “A caracterizagao
descreve os aspectos de composicao e estrutura (incluindo defeitos) dos
materiais, dentro de um contexto de relevancia para um processo, produto ou
propriedade em particular”’. (MANSUR, 2010)

A caracterizagdo de materiais acaba sendo uma atividade muito complexa e
trabalhosa ,dependo do que se estd analisando , sendo assim, uma amostra €
particionada em quatro entes:

e Superficie;
e Recobrimento;
e Interface;

e Volume.

a figura 24 mostra de forma mais clara essa composi¢cdes da amostra que serao

caracterizadas.

excitacio propriedades

\

L' L=

SUPERFICIE

RECOBRIMENTO
INTERFACE

VOLUME |/ '

Figura 24-Composi¢do de um material.

Nos préximos subtépicos serdo analisados os principais métodos ou técnicas
de caracterizacao de materiais. (MANSUR, 2010)
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5.3.1 MEV (MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA).

De forma geral, os métodos de microscopia tem como finalidade a criacao de
imagens aumentadas do que se esta analisando, apesar de se ter um determinado
limite de resolucdo de observacgéo, para que nao se entre em um campo chamado
“ampliagéo vazia’. (MANSUR, 2010)

As técnicas de microscopia podem ser divididas em microscopia de luz,
microscopia eletrbnica de transmissdo, microscopia eletrbnica de varredura e
microscopia eletrdnica de alta resolucdo. Neste trabalho ser4 dada mais énfase a
microscopia eletrdnica de varredura. A microscopia eletrénica de varredura é uma
técnica na qual um feixe de elétrons, advindo de um filamento de tungsténio, é
emitido e incide diretamente na amostra, onde indicios, devido a interacdo do feixe
de elétrons com o material, sdo emitidos. Esses indicios, ou sinais, sédo devidamente
captados e irdo fornecer informacfes préoprias do material em analise como por
exemplo , cristalografia ,composicdo e topografia da superficie. As radiacOes
emitidas devido a interacdo e que geram as informacfes sobre a amostra séo ,

fétons ,raios —X ,elétrons retroespalhados e secundarios. (MANSUR, 2010)

A figura 25 mostra o que compde e como funciona um microscopio eletrénico de
varredura.

Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem <
alto vacuo

Condensadoras

Bobinas de
varredura

Objetiva

Camara em
alto ou baixo
vacuo

Amostra

Bombas de
vacuo

Figura 25 - llustragdo de um microscopio eletrdnico de varredura.
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Se a emissao é do tipo elétron secundario, isso indica que elétrons sao emitidos pela
amostra oriundos da interacdo dos elétrons emitidos pelo filamento de tungsténio
com a amostra. As imagens emitidas séo classificadas como de alta resolugéo, pois
estdo entre 3nm e 5nm, além disso, os elétrons sdo considerados como de baixa
energia .Nos aparelhos convencionais de MEV, apenas os elétrons secundarios
originados na superficie sdo percebidos. (MURR, 2009)

Nesse tipo h4 um contraste de tenséo, originario do efeito de retardamento e
repulsdo dos elétrons secundarios. Sendo assim, quando se h4 uma polarizacédo
positiva as areas aparecem de forma escura , do contrario irdo aparecer de forma
clara. (Barbaroto, 2010)

Quando a radiacdo emitida pela amostra € do tipo elétron retroespalhado,
indica que ocorreu uma mudanca na trajetoria do elétron, mas sem haver uma
modificagcdo significativa na sua energia cinética. Sendo assim a emissao varia
energeticamente entre a energia primaria do elétron e 50 eV .Um dado a ser
analisado advindo desse modo € o coeficiente de reflexdo , que esta ligado

diretamente com como o numero atémico médio do material. (Barbaroto, 2010).

Havendo emissao fotbnica, tem-se a chamada técnica de espectroscopia de
energia dispersiva. Nesse método a intencéo € o reconhecimento do raio -X advindo
do resultado da comunicacao entre a amostra e o feixe e os dados baseados nessa
interacdo , geram informacfes no ambito quantitativo e qualitativo ,em relacdo as

caracteristicas quimicas do material analisado. (MALISKA, 2008)

PC{ANALISE DE DADOS) MEV

Figura 26 - MEV TM1000 Hitachi.
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5.3.2 DIFRACAO DE RAIOS-X.

O raios-X foi descoberto em 1895, pelo fisico alemdo Wilhelm Conrad
Rontgen, e isso permitiu que cientistas analisassem a estrutura cristalina dos
materiais a nivel atbmico. Duas vertentes sao averiguadas, a “impressao digital do
material” e sua estrutura. A técnica é baseada na incidéncia de raios-X sobre a
amostra , onde seus fotons irdo se chocar com os elétrons do material e vado mudar
seu curso sem perder energia . O intuido é analisar o espalhamento dos raios, ja
gue, se 0 material tem um arranjo cristalino bem estabelecido, o processo ira resultar
numa interferéncia construtiva, permitindo que as consequéncias da difracao
possam ser investigadas para certos angulos. Outro ponto a ser destacado € a lei de
difracdo de Bragg, que retrata os conceitos basicos da técnica de difracdo. Como ja
foi citado, a base da técnica é o espalhamento elastico em relagéo a rede cristalina ,
como mostra a figura 27. (PRISCILLA, 2014)

Figura 27 - Esquema tedrico da difragdo.

A equacdao (5.1) descreve a teoria citada acima, onde n € um numero (inteiro)
gue indica a ordem da difracdo, 4 € o comprimento de onda e d é a distancia

interplanar que esta relacionada aos indices de Miller.
n.A=2.d.sen@ (5.1)

a interferéncia construtiva ja citada , pode ser observada na figura 27 , jA que nota-
se a diferenca de caminho dos raios incidentes. (PRISCILLA, 2014)
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O método de difracdo de raio — X pode ser feito pelos seguintes métodos:
Método p6 , Método Laue e Método Ritveld .As vantagens que se tem ao utilizar o
método de difracdo de raio — X , € a sua simplicidade , rapidez e a confiabilidade das
informacdes obtidas. (Albers, 2002)

No método p6é , como o proprio nome sugere , a amostra € preparada em
formato p6é , afim de que , exista uma orientacdo igualitaria entre algumas
particulas e os feixes de raio — X. Nesse método se faz necessario a comparacéo de

um difratograma padréo com um difratograma do material analisado.

No método Laue, o direcionamento é para monocristais, onde os feixes que
sofrem difragéo sé@o captados por um filme. A forma como os pontos sdo acometidos
no filme é que fornece a informacdo sobre a simetria do material além do que esse

método é muito usado para orientar cristais. (Albers, 2002)

No chamado método Rietveld , que foi desenvolvido por Hugo Rietveld a analise

e feita de ponto em ponto usando o método dos minimos quadrados .

Da mesma forma como no meétodo po, € necessaria a analise de um
difratograma onde sao vistos: a altura dos picos que mostra a cristalinidade do
material , a intensidade dos picos que esta relacionado ao niumero de planos com
0 mesmo espaco , a intensidade absoluta que esta ligada ao o numero de elétrons
do material e as posicdes dos picos que esta ligada as distancias interplanares.
Para um melhor detalhamento do método de Rietveld, recomenda-se a referéncia.
Além dos métodos de difracdo de raio-X citados , existe uma forma de medir o
diametro médio das particulas , usando a chamada lei de Scherrer, que é descrita
pela equacéo () abaixo. (PRISCILLA, 2014)

k2
- PcosO

(5.2)

sendo d o diametro médio das particulas S é a largura maxima , 1 € o comprimento
de onda , k é uma constante cujo o valor é 0,9 ,se for considerado que a particula

tenha um formato esférico e 6 é o angulo de Bragg.
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5.4 METODOLOGIA.

Uma boa técnica para produzir materiais micro e nanocristais € o chamado
método de combustdo, pela vantagem de se obter Oxidos multifdsicos ou
monofasicos com um grau de pureza muito bom, a baixo custo e com um
rendimento excelente. Como a mistura do reagente acontece a nivel molecular e em
uma solucdo, entdo, o resultado final do esperado € obtido no formato poroso
extremamente homogéneo, levando-se em conta, que enquanto acontece a

combustado, impurezas existentes acabam evaporando. (Andrea Civera, 2003)

Os principais iniciadores do processo sdao o redutor e o0 oxidante, que sao
respectivamente o combustivel, que no respectivo trabalho, foi usado a glicina e os

nitratos do metal. Um dos pros desse método € o proveito da prépria energia
liberada na reacdo para obtencdo do material. (Andrea Civera, 2003)

A reacdao ird ocorrer, no caso da glicina, a iniciais 300°C , que para o sistema, €
considerada uma temperatura relativamente baixa. Sendo assim ,havera
decomposicdo , desidratacdo e inflamacdo num intervalo de aproximadamente
5minutos ,obtendo consequentemente o produto desejado com um certo grau de
porosidade. O produto final € homogéneo, tem um Otimo grau de pureza como ja
citado, e comparado ao método ceramico, tem um tamanho de area superior. Certas
regras de cunho geral devem ser seguidas para a preparacdo das amostras, como
por exemplo, a estequiometria certa do combustivel, mostrada abaixo, em funcao
dos oxidantes, com o intuito de se obter o pico de energia disponibilizada. Outro
ponto € o célculo das valéncias oxidantes e redutoras, que ir4 fornecer a

proporcao exata entre o combustivel e o nitrato. (MIMANI, 2000)

(1 —x)Sr(NO3), + xR(NO3)3 + (2 + x)SrF, = S1ry_y R Fyrr 4 +(2 + x)HNO4

ou

- STl_x_ny(NH4)yF2+x_y l +(2 + X — Zy)NH4N03
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Como basico de produtos propelentes tem-se N2, CO2 e H20, sendo C e H
elementos com carater redutor e o O, com carater oxidante e o N2 com valéncia

neutra.( Rozhnova,2014)

Para a fabricagéo das amostras de SrF,:Nd** ( Fluoreto de estréncio dopado com
neodimio ), sdo seguidas algumas etapas que serdo mostradas no proximo capitulo.
Tem-se como método para fabricacdo, o método de sintese por combustao. .
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CAPITULO 6

RESULTADOS E DISCUSSOES
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6.1 INTRODUCAO

Estudos relacionados a cristais de fluoreto, principalmente CaF, e SrF,,
dopados com terras raras trivalente ,estdo sendo desenvolvidos a muito tempo , por
suas particularidades em relacdo as propriedades espectroscopicas. Essas
caracteristicas, acabam possibilitando o seu uso em varias areas. Para que a
estrutura funcione da forma desejada, e sirva para o seu devido fim, ha a
necessidade de que os fonons do hospedeiro tenham baixa energia, mas
precisamente da ordem de 350 cm™. A consequéncia de fdnons com energia baixa é

uma diminui¢do da transicdo multifondnica ou néo radiativa.

Sendo assim, uma das utilizacbes desse tipo de material € na area de
sensoriamento de temperatura, onde novos metodos Opticos estdo em
desenvolvimento tendo como base propriedades luminescentes. As vantagens em
relacdo a sensores analogos elétricos sao: estdo livres de interferéncia
eletromagnéticas, mostram uma ampla faixa de uso principalmente por suportarem
altas temperaturas e geralmente ndo precisam da utilizacdo de circuitos para o seu
funcionamento. Além disso, para que sirva como um bom sensor € necessario altas
intensidades de fluorescéncia, uma poténcia baixa de excitacdo do laser, para que
nao aja interferéncia térmica devido os seus efeitos e a concentracdo certa de

dopante com fins de otimizacdo da emissao luminosa.

O método de fabricacdo dos p6s de SrF,: Nd**, como ja mencionado no capitulo
anterior, foi o método de combustdo que foi escolhido devido as suas respectivas
vantagens. Além disso, foi feito a analise estrutural do material utilizando-se de
algumas técnicas de caracterizacdo, como por exemplo : microscopia de eletrénica
de varredura, para se observar como se mostra a estrutura fisica da matriz dopada,

a espectroscopia de energia dispersiva e a difracao de raio-X.

Sendo assim, nesse capitulo serdo analisadas as caracteristicas fluorescentes
da matriz de SrF2:Nd**, através do decaimento radiativo entre os niveis energéticos
‘Gso—=> Yoz e *Fsp = “ g, observando como se desenvolve sua dinamica
temporal, com fins de calcular as constantes relacionadas ao gap de energia e
também sera analisada a influéncia da temperatura na emisséo fluorescente atravées

da técnica RIF.
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6.2 PREPARACAO DA AMOSTRA DE SrF, : Nd** ,VIA COMBUSTAO.

Para a preparacdo da amostra de SrF,:Nd** foram seguidos estagios pré-
determinados que serdo ilustrados desde a pesagem inicial dos reagentes ao
produto final. O processo de obtencdo da amostra inicia — se com a pesagem dos
reagentes, figura 28, onde os valores base de massa sdo obtidos através de

calculos estequiométricos.

Figura 28 - Medicdo da massa dos reagentes.

ApO6s a pesagem dos reagentes, 0 processo segue, figura 29, com a mistura
dos mesmos, onde uma solucéo de Fluoreto de Aménio(NH4F) com concentracéo
de 0,025g/mL é acrescentada a mistura de forma vagarosa , gota por gota . Essa
etapa dura aproximadamente cinco minutos e deve ser feita em temperatura

ambiente com agitacao ininterrupta .

Figura 29 - Adi¢éo de Fluoreto de Amdnia e agitacao.
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Em seguida, o preparado permanece em agitacao por aproximadamente trinta
minutos, até que atinja a homogeneizacdo desejada. Sendo assim, surge uma
solucdo viscosa com uma aparéncia leitosa, que é colocada em um recipiente
(cadinho de porcelana) e é posicionado em um forno a 500°C.O produto final é
obtido apos tratamento térmico a 700°C por 4 horas com aquecimento de 50°C/h e
resfriamento de 100°C/h.

Figura 30 - Tratamento térmico e produto final.
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6.3 ANALISE ESTRUTURAL DO PO CERAMICO DE SrF, : Nd**

O estudo da estrutura da amostra foi feita de acordo com trés técnicas, que
sdo: Microscopia eletronica de Varredura (MEV); Difracdo de Raios-X(DRX) e a

Espectroscopia de Energia dispersiva de RaiosX(EDX).

6.3.1 DIFRACAO DE RAIO X.

Logo em seguida a preparacdo da amostra, aplicou-se a técnica de
DRX(Difracdo de raio X ). De acordo com o grafico DRX da figura 31, em relacdo
as amostras do p6 ceramico de SrF; tratadas termicamente, pode-se concluir , que
em relacdo a cristalizacdo , ha total integralidade cristalina. Os picos de difracao
sugerem que a estrutura € cubica de fase centrada (space group Fm3m), onde foi
usado a base de dados padrdo(JCPDS no. 06-0262).

) SrF,:Nd(0.5)Al(10)
o |
=
3 D)
S 2
— N
s 8
2
e 3
o I o
c S ~
- < - s o )
i ] § °s 8
< ~ ™
Ji J\ . Jt A A
T T T T T
20 40 60 80

20

Figura 31 - Difratograma do fluoreto de estréncio dopado com neodimio.

De acordo com os célculos, o valor do parAmetro reticular é da ordem de 5,79A.
Levando-se em consideracdo que o valor padrdo da amostra preparada sem
aluminio é da ordem de 5,80A, pode-se concluir que ha uma pequena diminuicdo na

célula unitaria devida o uso de aluminio na preparacdo da amostra. Para definir a
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média do diametro dos cristalitos, utilizou-se a férmula de Scherrer, onde o valor

encontrado foi de aproximadamente 48nm

6.3.2 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIO X DOS
POS CERAMICOS DE SrF,: Nd**.

A presente técnica mostra os elementos quimicos que estdo compondo a
amostra. E uma entre a diversidade de formas de espectroscopia de fluorescéncia,
onde o que ser& observado é a emissao de raios-X liberados pela amostra, quando
a mesma for atingida por uma fonte de excitacao, que sera um feixe de alta energia
de particulas carregadas. O gréafico 32 expe as informacdes para a matriz SrF,:Nd**
gque revelam as concentracbes de cada componente do composto.
Demais elementos com tenuidade acentuada, que por intuicdo sabe-se que
compdem a amostra, ndo aparecem no EDX devido a qualidade do equipamento
medidor.

. Spectrum 2
Wi% o
867 14
123 14
1.0 04

Srir-
ar Md

0 10 20 30 ke

Figura 32 - EDX do Fluoreto de estréncio dopado com neodimio.

Sdo de natureza Obvia, e os elementos Sr(estréncio), F (Fluor) e Nd

(Neodimio), séo facilmente identificados através dos picos observados.
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6.3.4MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Como ja foi citado, o microscépio eletrénico de varredura, promove informacdes
rapidas sobre o carater morfolégico de uma amostra no seu estado sdlido. Sendo
assim, seu uso € imprescindivel, na area da biologia, quimica, engenharia, fisica

dentre outros.

Mediante a respectiva técnica, foi-se capaz analisar morfologicamente a
amostra, figura 33, onde se pode notar a variabilidade de tamanhos das particulas
formadas como consequéncia da técnica usada para a fabricacdo da amostra , ja
gue o método de sintese por combustdo € bastante exotérmico. Outro ponto a ser
destacado, é a presenca de corpusculos menores agrupados sobre os de maior
tamanho.

SEM HV: 5.0 kV WO: 17.10 mm I Ll I VEGA3 TESCAN

View feld: 29.5 pm Det: SE 5 um
SEM MAG: 4.70 kx | Date(m/dly): 08/08/16 Performance in nanospace

Figura 33 - MEV do fluoreto de estréncio dopado com neodimio.
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6.4 CARACTERIZACAO OPTICA

O interesse por materiais que mostram sua respectiva luminescéncia por

emissdo, tem crescido muito nos dltimos anos , devido sua aplicabilidade variavel

na area de fotdbnica. Essas estruturas podem ser aplicadas desde lasers a leitura

Optica de dados. A figura 34, mostra os respectivos niveis energéticos com seus

determinados comprimentos de onda. Como pode ser visto o nivel “Gs, tem

fluorescéncia num comprimento de 590nm. A andlise temporal serd feita das

transicdes “Gs, para “lg e do nivel*Fs, para o nivel “lg,.
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Figura 34 - Espectro de fluorescéncia e seus respectivos niveis.

T

1100

Os picos relacionados aos comprimentos de onda entre aproximadamente

350nm e 440nm e 700nm, sdo pertinentes a grade de difracdo ligada ao uso do laser

com comprimento de 355nm.
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6.5 DINAMICA TEMPORAL.
Transicdo A(*Gsz > *lgr2) 590nm.
Nesse tépico serd analisado o tempo de decaimento experimental para a

transicdo em questao, juntamente com o seu analogo tedrico usando a equacédo de

Judd-Ofelt, com a finalidade de calcular a taxa de decaimento multifondnico (Wmpr).

SrF2: Nd(0,5%)Al(10%)

0,8 - 5 I = 1o exp(-t/td)
O]

0.6 |- X

0,4 - ) loecioa: 2:04 1S

0,2 |-

0,0 -

Sinal Fluorescéncia Normalizada @ 590nm

T T T T T T T T T T
-0,00001 0,00000 0,00001 0,00002 0,00003 0,00004
Tempo(s)

Figura 35 - Gréfico do tempo de decaimento para a transicdo em analise.

Como observado na figura 35, a amostra preparada com 10% de aluminio,
correspondente a 590nm, apresenta um tempo de vida de decaimento para a
transicdo analisada na ordem de 2,04us. Uma vez que ja apresentada no capitulo 2,
a equacdao abaixo sera usada para o calculo da taxa multifonénica utilizando-se do
valor do tempo de decaimento obtido experimentalmente e teoricamente. Sendo

assim tem-se:

1 1

W59Onm = (6 1)

Texp Trad

como o valor de 7., ja € conhecido, 0 proximo passo € encontrar o valor de T,

,sabendo que:

(6.2)
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Para encontrar o valor da taxa de decaimento total 4,.,4 da transicdo observada
na amostra de SrFy: Nd** , é necessério calcular o valor da taxa de decaimento
individualmente saindo do nivel “Gs, até o estado fundamental *lo; ou seja de “Gs,
para os niveis: *Hip, “For, *Fri2, *Foiz, *Faz, *lisiz, “lizsz, 1, Yoo . A partir disso,
usando a equagao :

1 8,01.107.
Ay = (%) P21 (2 +2)2 (Q,U, + 04U, + 06U, (6.3)

como exemplo, para a primeira transicao “Gs, > “Hiyp tem-se:

A=(17,4.10°% [1,90 . 107 . (1,43% + 2). (2,518 . 10%)]

A=1118s1

As demais séo calculadas da mesma forma. Serdo calculadas em seguidas as

outras transicoes.

a) N *Gs2 =>"Fop).

5

Emissdo a partirde j = - para o estado final j =

LB

N K]

1y [(801.10)n (n? +2)?
m:( )[ (0,0, 4 0,0, +0,U,)

Bl g+ 1

4

1y [(8,01.10")1,43 (1,43% +2)? .
m:=( )l( ) ( ).[0,24.10'““.0.0026

Bl @iy 1

+1,24.107%.0,0070+ 1,72.10 7% .u,1303)l

Ay =2363557
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b) A('Gs2 —='Fyp2)

7

Emissdo a partirde j = i para 0 estado final j = S

14 [(801.10"n (n* +2)*
Aga = (/1 )

.(0,24.107%* ,0,0382

; _().1 ) (801.10)143 (143°+2)°
e M) @i+ 01

+1,24.107%,0,1047 4+ 1,72.10 ~** 0,1626 }}

A, =3289457"

¢) M *Gsp2 —>"Fspa)

Emissdo a partir de j = %_para o estado final j = ;

_ 71y [(801.1070)n (#* +2)?
A"“_(ﬁ)'[ (zj+1) = 1

_(1) (8,01.107)1,43 (143%+2)?
rad B (2 +1)

(0,0, + 0,0, + nsuﬁ)l

.(0,24.107% 0,0462

+1,24.107%,0,0218 + 1,72.10 ~** 0,0 }I

Ay =2381571
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I (*Gspp =>'Fsp)

Emisséo a partir de j = = para o estado final j = %

1\ [(801.10")n (n®+2)?
Apod = (F) (2} + 1) ' 1 -(Qzuz + .U, +95U5)

_ (1) [Bo1.10")143 (143°42)° - -
Aroa= (5) om0 (024,10 00612 +124.107.00+

1,72.10 "% 0,0 )] '

Ay =716571

e)A (*Gsp2 =>*hsp)

Emissédo a partirde j = Eﬁpara o estado finalj = 12_5

1\ [(801.10")n (n* +2)°
Apgg = (.‘1—3] I:ZJ n 1) . 1 P(QQUZ + Q.U, ‘I‘ﬂ,sUé)

7 2 2
Araa = (ai-)‘[(&o:z:iim L2 (024.107%.0,0 +1,24.107.00 +

1,72.10 7% 70.0046)]

Az =56.10"%s"1

N A(*Gs2 = *hsp)

Emisséo a partirde j = ;_pam 0 estado final j = ?

1y [(801.10M)n (n?+2)?
Amd=(ﬁ). GrrD Tl U, 40

1 8,01.107)1,43 (1,437 +2)°
Apga = (-) { - ) { ) .(0,24.107% 0,0+ 1,24.107%.0,342
A3 (2j+1) 1

4+ 1,72.10 ~% 0,0485)

Agg= 1077571




9) M'Gsj2— hap)

11

Emissédo a partirde j = gﬁpara o estado final j = =

B (,11) (8,01.10)n (n*+2)*

A== . J0,U, + 0,0, + .U,
2j+1) 1 (Q,U, + 0,U, aaj]

3

1\ [(8,01.10M)1,43 (1,43%+2)?
= (_3) ( : )143 ( ) .(0,24.107% 0,0
A (2j+1) 1

1

+1,24.107%,0,2867 + 1,72.10 ~** 0,0961 )‘

A,.=15.10"%s71

hA(Gsp2 ')

1\ [(801.10Mn (n? +2)?
Arag = (_3) : :

2 (2j+1) 1

[(0,U,+ 0,0, -I-Ilsﬂﬁ)l

.(0,24.107* 0,8975

G] (801.107)1,43 (143°+2)*
1 @j+1) 1

+1,24.107%,04126+ 1,72.10 7% .0.0346]‘

A,.;=318.10"%"
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De acordo com os valores obtidos, uma tabela foi montada para organizar os

dados com os parametros e os elementos de matriz.

Tabela 4 - Tabela referente transig&o 1.

Qz(m?) Q4(m?) Q(m?)
0,24 .10 1,24 .10 1,72.10
a;

TRANSICAO ™ U Ua Us
*Gs/2—>"Hup 1118 0,0 0,0002 0,0145
*Gs/2— "Fopa 236,35 0,0026 0,0070 0,1303
*Gs/2 —F1p2 328,94 0,0382 0,1047 0,1626
*Gs/2— "Fs)2 23,81 0,0462 0,0218 0,0
*Gsj2—> F3p2 7,16 0,0612 0,0 0,0
*Gsj2 = lis)2 5,6.10 0,0 0,0 0,0046
*Gs/2 —> 3/ 10 0,0 0,342 0,0485
*Gsj2 =" 1,5.10° 0,0 0,2867 0,0961
*Gs/2 —=>"lo2 3,18.10° 0,8975 0,4126 0,0346

Como 0 A, total € calculado por: A,,4 = X A;j , tem-se que A,,4 = 1,714, 10%s*

Sendo assim, o valor para a taxa de decaimento multifénico para essa transicéo

é da ordem de :

Wieoonm = 5,0.105 — 1,714.103 = 4,98.105 s~1
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Transicdo A(*Fs > “lg2) 800nm

Para a transi¢cdo analisada nesse topico que tem como correspondente 800nm,
os célculos serdo feitos da mesma forma que no anterior. O gréfico abaixo mostra o

tempo de vida da transicdo obtido de forma experimental.

10 a SrF2: Nd(0,5%)Al(10%)

(@]
(@)

08 |- :. I = lo exp(-t / td)
&

:4.03us

0,6 - b ¢ toecipa’

0,4

0,0 -

T T T T T T T T T T
-0,00001 0,00000 0,00001 0,00002 0,00003 0,00004

Sinal Fluorescéncia Normalizada @800nm

Tempo(s)

Figura 36 - Grafico do tempo de decaimento para a transicdo em analise.

O tempo de vida da respectiva transicdo é de 4,03us, 0 que mostra ser mais
demorada em comparacdo com a transicdo anterior. Esse valor sera usado para o
calculo da taxa de decaimento multifonénico. Da mesma forma que o seguido na
transicdo anterior, obtém-se uma tabela com os valores do Arqd para cada transicédo

individualmente.

Tabela 5 - Tabela referente a transicao 2

Q,(m?) Q4(m?) Qe(m?)
0,24.10 1,24 .10 1,72.10*
A;

TRANSICAO s™h Uz Uqg Us
*Fs/2> “Fapa 0,5 0,0022 0,0033 0,0
*Fsj2 > “liss 369 0,0 0,0 0,2300
*Fsj2 > li3/ 107 0,0 0,1817 0,04010
*Fsj2 > "l 854 0,0 0,0030 0,0239
*Fs/2 > “loj2 359 0,0105 0,0508 0,1091
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Dessa forma o valor da taxa de decaimento radiativo para essa transicdo é da
ordem de 4,,4 = 5,89.10%s . Entdo, o valor da taxa de decaimento multifonénica é
dada por:

Waoonm = 2,5.10% —5,89.103 = 2,44.10° 571

Como pode ser visto, nas duas transicbes, o valor da taxa de decaimento
multifondnica é aproximadamente o valor do inverso do tempo calculado
experimentalmente. Dessa forma a equacgéo (6.1) pode ser expressa da seguinte

forma:

Wonpr = (6.4)

A partir desse ponto, serdo encontrados os valores das constantes a e 3, que
sdo parametros que dependem da caracteristica da matriz hospedeira , usando os
valores encontrados das respectivas taxas para as devidas transicOes analisadas

acima.

6.6 CALCULO DAS CONSTANTES RELACIONADAS AO GAP
ENERGETICO.

De acordo com a equacédo (2.15) as constantes a e 3, sdo valores que estao
relacionados ao gap de energia caracteristico da matriz hospedeira, que no caso

deste trabalho, € o fluoreto de estréncio (SrF>).

Wypg = ae BE[1— e (hw/kt)]-p

Para determinar os respectivos parametros para o SrF.:Nd*", serdo analisados as
taxas de decaimento multifondnico para as transicées “Gs, —>*loz € “Fsp = gy
As tabelas abaixo mostram os valores que serdo usados para o calculo mencionado

acima para encontrar os valores almejados.
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Transicdo 1- ( *Gsp—> o)

Tabela 6 - Valores para transicéo 1

AE 1650 cm™
p 5
298K
hew 360 cm™

Transicdo 2- (*Fsp —>"1g1)

Tabela 7 - Valores para transicdo 2.

AE 1540 cm™
p 4

T 298K
he 360 cm™

Para a transicdo 1l,usando as equacao (2.14) e (2.16) para o calculo do
numero de fénons e o valor da taxa de transicado multifonénica calculada no tépico

anterior tem-se:
5.10° = qe~16506(1 — ¢=173)75 —> 5 105 = qe~10508 27
ae 10508 = 185,105 —> a = 1,85.105.¢16508 (6.5)

A mesma légica usada na resolucdo acima sera utilizada para o calculo na
transicdo 2, onde o valor de a sera substituido pelo termo encontrado na equagao (),

assim segue:
2,5.10% = 1,85.105.e16508 o~15408 (1 — o~173)~% _5 135 = 1156 221
el = 0,610 —> 1108In(e) =|In0,610] —> B = 4,54.103cm  (6.6)

para encontrar o valor de a o valor de B sera substituido na equacéao (6.5), sendo

assim tem-se:
a = 1,85.105.¢1650:(454.107%) — 3 33 1085-1 (6.7)
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Os valores encontrados dos parametros relacionados ao gap energético é o
principal objetivo deste trabalho, pois torna os céalculos das taxas de transi¢éo
ligadas ao p6 ceramico de fluoreto de estréncio mais simples, sendo que, com o
conhecimento desses valores ndo ha a necessidade do uso de toda a metodologia
inicial. (Schuurmans, 1983)

6.7 INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA EMISSAO FLUORESCENTE
EM POS CERAMICOS DE SrF,:Nd**(0,5)Al(10).

Como ja é de conhecimento, nano-cristais dielétricos dopados com ions de
terras raras, mostram particularidades muito interessantes no que diz respeito a
emissao de luz. Por isso, esses materiais sdo de grande utilidade na geracéao de

dispositivos épticos.

Uma de suas possiveis aplicagbes, utilizando suas propriedades
luminescentes, é na fabricacdo de dispositivos de sensoriamento térmico. Estes
sensores examinam as mudancas induzidas termicamente na natureza espectral da
luz emitida pelos ions, tais como a intensidade, fase, polarizacdo, comprimento de
onda, tempo de vida e forma da banda de emissdo. Sendo assim, as observacoes
das caracteristicas espectrais sdo necessarias para se obter a informacdes

almejadas.

Portanto, neste topico serdo analisados os efeitos da temperatura na emissao
fluorescente dos pés-ceramicos de SrF, por meio da luminescéncia do fon Nd**, e a
investigacdo das propriedades de sensitividade térmica dos nano-cristais de SrF:
Nd**, através da avaliacdo dos parametros de luminescéncia das transicdes

termicamente acopladas, utilizando o método RIF discutido no capitulo 4.

As caracteristicas luminescentes foram analisadas através da medicdo da
luminescéncia dos pés preparados pelo método de sintese via combustdo. Os pos-
ceramicos de SrF, dopados com Nd*" s&o excitados com laser de diodo continuo
(CW) com um comprimento de onda de 532nm, onde as linhas de emissdo podem

ser vistas na figura(36).

Para entender a dindmica envolvida no processo de emissdo da fluorescéncia

na amostra SrF,: Nd**, recorremos ao diagrama simplificado de niveis de energia
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relevantes do fon Nd**, assim mostrado na figura 37. O mecanismo da fluorescéncia

€ descrito da seguinte forma:

Os ions de neodimio sdo excitados através do processo de absor¢cdo de um
féton do laser de excitacdo a partir do estado fundamental *lg;,. Neste processo, um
féton do laser de excitacdo 532nm € absorvido, promovendo a transicdo de um ion
do estado fundamental “lg; para o estado excitado “Gs,. A partir desse estado
intermediério, o fon pode relaxar néo radiativamente para o nivel inferior “Hiy2. O fon
entdo decai ndo radiativamente para os niveis inferiores subsequentes, que
posteriormente relaxam ndo radiativamente para os niveis ‘Fs, e “Fs, e a partir
destes niveis, relaxa para o estado fundamental, emitindo a luminescéncia com os

comprimentos de onda observados.

532 nm

887nm

820nm J‘j',
ot

A

smﬁ

Figura 37- Diagrama de niveis de energia simplificado para o Nd** da amostra SrF,: Nd**, excitada em 532 nm..

O espectro é composto por uma série de picos bem determinados, em
aproximadamente 820 nm e 887 nm, que s&o atribuidas a transicdes *Fiz — *loi (J =
5 e 3), respectivamente. Estas linhas de emissdo podem revelar muito sobre o
ambiente do local onde estdo hospedados os fons Nd**, quando expostas a

diferentes temperaturas de excitacdo, por serem niveis termicamente acoplados.

Os espectros de emissao dos pds ceramicos de fluoreto de estréncio dopados
com Nd* indicados nas figuras 38 e 39, mostram notaveis emissfes nas
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transicdes nos niveis mencionados correspondentes aos comprimentos de onda de

aproximadamente 887nm e 820nm

5 14000
= SrF2:Nd(0.5)Al(10)
-g 12000 4 Laser-CW@532nm
s ]
© 10000
b _
[

‘Y 8000 -
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Figura 38 - Espectro de luminescéncia do SrF,:Nd*" tratado termicamente a 700°C, a 25°C e a 300°C
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Figura 39 - Espectro de luminescéncia do SrF,:Nd** de 25°C a 300°C, com variaces de 50°C,a

850

partir de 50°C.

200
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A figura mostra a intensidade da florescéncia emitida pelo decaimento entre os
niveis ja mencionados quando os mesmos sdo submetidos as temperaturas de 25°C
e 300°C, enquanto a figura 39 mostra o espectro de emissdo para intervalos de
variacdo de 50°C, partindo de 50°C. Nota-se variagdo na emissao quando ha
mudanca de temperatura, devido o aumento do fornecimento de energia térmica,
gue ocasiona um aumento na probabilidade de transicbes n&o radiativas. Dessa
maneira, a razdo da intensidade de fluorescéncia aumenta a proporcdo que a

temperatura aumenta.

A teoria RIF, como ja citado no capitulo 4, relaciona as intensidades de dois
niveis excitados em termos de suas emissdes, jA que 0S mesmos estdo
termicamente acoplados obedecendo a regra de distribuicdo de Maxwell —
Boltzmann. Sendo assim, para 0s niveis ja mencionados, usando ajuste

exponencial, tem-se que:

RIF = 220m — ¢ oxp [%] (6.8)

Ig87nm

P . . . , ~ . AE
onde c esta relacionado ao ajuste, ou seja, € o parametro de ajuste e o valor de -

sera calculado, como mostra abaixo, usando os comprimentos de onda referentes

aos estados excitados.

Ey = —. 107 = 112739 cm™? (6.9)
E, = — .107 = 12195,1 cm™? (6.10)

a partir dai temos que :
AE =E, — E; = 121951 — 11273,9 = 922cm™! (6.11)

utilizando k = 0,695 cm™, obtém-se o valor de ATE =~ 1327cm™1L.
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SrF2:Nd(0.5)Al(10)

Laser-CW@532nm

o
al
1

RIF (I,/1gs,)

\

R=(7.0*EXP( - 1490/T))

0,0

T T T T T T
300 400 500 600
T (K)

Figura 40 - Curva da RIF do pé ceramico de SrF,:Nd>* em funcéo da temperatura.

Como pode ser visualizado, de acordo com o grafico 40, a RIF esta diretamente
relacionada com o valor da temperatura. O mesmo indica que para a amostra de
SrF, a RIF aumenta a medida que a temperatura aumenta. Além disso, tem-se o

valor do ajuste “c”, que tem o valor igual a 7.

De acordo com a teoria em questdo, a razdo das intensidades de ambas as
emissOes discutidas foi calculada, sendo esse ponto da analise a base principal da
técnica de sensoriamento térmico. Outro detalhe a ser observado € que o grafico
respeita uma ordem exponencial de equacdo, onde a uma necessidade de se
colocar a curva em uma escala determinada para que haja uma visualizacéo linear
com fins de uma observacdo mais simples, onde o mono-log dos dados
experimentais tera uma relacdo com o inverso da temperatura como pode ser

observado na equacao abaixo.

n[RIF] = - (%) + B (6.12)

a mesma pode ser reescrita como:

In[RIF] = —(ax)+ B (6.13)

1 ~ A .
onde x = seae B sdo os parametros de ajuste.
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De acordo com o que j& foi visto a = AE/k, onde dessa forma tem-se a =

1327 ecm™! e o fator de ajuste f = 1.9, como indica o gréafico abaixo.

SrF2:Nd(0.5)AI(10)

Laser-CW@532nm

LA[RIF (I,,/1,.)]

/

1.9 - 1490%(1/T)

T T T T
0,0015 0,0020 0,0025 0,0030 0,0035
UT (K™Y

Figura 41 - Monolog da curva FIR para o inverso da temperatura

A partir dai, uma analise da taxa de variacdo da razdo da intensidade da
fluorescéncia (RIF) em funcdo da temperatura é feita. Essa taxa para cada
configuracdo de sensor, é definida como a sensitividade do material, como ja foi

mencionado no capitulo 4. O grafico abaixo mostra essa caracteristica térmica do
SrF,: Nd*.

30 L SrF2:Al(10)Nd(0.5)

25 1 dR/dT= o RIT?

20
dR/dT=1490 R/T?

15

Sensitividade (10 x K™

10 |

T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
T °K)

Figura 42 - Curva de Sensitividade térmica do SrF,:Nd*.
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De acordo com o gréafico, nota-se que a sensibilidade a altas temperaturas €
maior para o estimulo do laser CW devido ao efeito de aquecimento éptico que
eleva a temperatura interna das particulas acima da temperatura da placa quente.
Isto é devido a0 mau contacto entre as particulas que sao prejudiciais para a

dissipacao térmica. (Rakov, 2012)

A sensitividade é um objeto de analise que estd diretamente ligado com os

termos da constante “c”, que sdo a degenerescéncia dos niveis energéticos “g”, a

frequéncia angular “w” e a se¢ao de choque o .

Dessa forma, de acordo com a equacdo 4.6, que descreve a sensitividade

méaxima, tem-se para o pé ceramico de SrF:Nd*" a seguinte expressao:

4k AE 2k 4.7.0,695.0,135 - —
Smix = exp |- K| = LIOBE _ 985 107tk (6.14)

para o valor da Tmax, USa-se a equacao 4.5, que esta relacionada com o valor da

diferenca de energia e a constante de Boltzmann.

AE 922
Tmix = 50 = 7ooge = 6633K (6.15)
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CAPITULO 7

CONCLUSAO



7.1 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O proposto por esse trabalho foi sintetizar pés ceramicos de fluoreto de

estroncio dopado com neodimio, caracterizd-lo de forma adequada e analisar suas

propriedades luminescentes, tendo como objetivo principal o célculo das constantes

ligadas a gap’s de energia e uma observacao final relacionada ao seu uso como

sensor de temperatura.

Portanto pode-se concluir que:

1)

2)

3)

4)

5)

A matriz de Fluoreto de Estroncio dopada com neodimio (SrF:Nd®*") foi
sintetisada com sucesso, através do uso do método de sintese por
combustéo.

A caracterizagdo estrutural, utilizando a técnica de raio-x, mostrou a
cristalinidade dos p6s de SrF:Nd**, mostrando a eficiencia da técnica de
sitese por combustdo no processo de fabricacdo de matrizes fluoradas. Da
mesma forma através da técnica MEV, definiu-se a formac&o morfolégica dos
pOs ceramicos.

Com ajuda do espectro de absorcao foi possivel determnar algumas bandas
de absorcao do terra rara neodimio na amostra de SrF,:Nd*". A caraterizacdo
Optica, com laser pulsado, em 355nm, permitiu obtermos tanto o espectro da
fluorescéncia assim como a analise da dinamica temporal de algumas linhas
de emisséao.

Através do uso da teoria de Judd-Ofelt, teoria de transicdo multifonénica e a
teoria de band-gap, foi pdssivel encontrar os valores das constantes a e 3.
Os valores encontrados das constantes a= 3,33.10%8s71 e
B = 4,54.1073 cm relacionados aos gaps de energia, tornam os céalculos
das taxas de transicdo multifébnonica para a matriz de fluoreto de estréncio
dopada com neodimio muito mais simples.

Usando laser continuo em 532nm, estudou-se a influéncia da temperatura na
propriedades fluorescentes da matriz SrF.:Nd®*". Através do uso da técnica
RIF, utilizada para sistema de monitoramento térmico, caracterizamos e
analisamos a matriz de SrF;Nd*, como um possivel sistema de

monitoramento térmico, obtendo o valor da sensitividade : 28,5.107*K~1.0
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valor obtido indica que a matriz de SrF;:Nd** pode ser usada como um

potencial candidato para a aplicacdo em monitoramento térmico.

Sendo assim, essa dissertacdo acrescenta conhecimento a area de ciéncia
dos materiais, principalmente na area de fotbnica. Portanto, as perspectivas futuras
sdo de que esse trabalho sirva como inicio para uma andlise mais detalhada do

composto, afim de melhorar ainda mais o seu entendimento.
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Apéndice A

TABELA DE CARNALL.

TABLE 1A

ND+3:LAF3 CENTERS OF GRAVITY

CALC CENTER

235
2114
4098
6148

11621
12660
12768
13619
1369
14899
16105

17428
17469
19293
19709
19785
21425
21714
21780
23458
24004
26424

STATE

41

9/2

4111/2
4113/2
UI15/2

4r
4f
2H
4fr
4s
4F

3/2
5/2
9/2
172
372
9/2

2011/2

4G
4G
4G
4G

5/2
7/2
1/2
9/2

2K13/2

2D

3/2

461172
2K15/2

2P
2D
2p

1/2
5/2
372
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J1

5/2
5/2
5/2
5/2
5/2
5,2
5/2
5/2
5/2

5/2
5/2
5/2
5/2
5/2
5/2
5/2
5/2
5/2
5/2
5/2
5/2
5/2
5/2
5/2
5/2

5/2
5/2
5/2
5/2
5/2
5/2
5/2
572
5/2
5/2
572
5/2
5/2
5r2

772
T/2
1/2
172
172
T/2

/2

LEVEL 1 J2

12660
12660
12660
12660
12660
12660
12660
12660
12660

17u28
17428
17428
17428
17428
17428
17428
17428
17428
17428
17428
1Tu 28
17428
17428
17428
17428

26004
2u00u
24004
24004
24004
20004
24004
24004
24004
24004
24004
2u004
24004
24004

13619
13619
13619
13619
13619
13619
13619
13619

9,2

9,2
1172
1172
1172
13/2
13,2
15/2
15/2

5/2
5/2
772
1/2
7/2
9,2
9,2
9/2
9/2
11,2
112
1172
13/2
1372
1572
15,2

5/2
T/2
7/2
/2
9/2
9/2
9,2
972
11,2
1172
1172
1372
1372
1572

172
172
7/2
9,2
9s2
9,2
9/2
1172

LEVEL 2

14899
19709
2114
16105
21714
4098
19785
6148
21780

17428
24004
13619
17469
19293
235
12768
14899
19709
<2114
16105
21714
4098
19785
6148
21780

24004
13619
17469
19293
235
12768
14899
19709
2114
16105
21714
up9e
19785
21780

13619
17469
19293
235
12768
14899
19709
2114

{02) *2

0.0105
0.1912
0.0
0.0

L=N=R=] =]
- o oa e
ocoooo

0.0024
0.0014
0.0382
0.0002
0.0000
0.8975
0.0012
0.0026
0.0000
ﬂ-ﬂ

cCoOoooo
.
cCooooo

0.2977
0.0005
0.0064
0.0003
0.0000
0.0078
0.0003
0.0000

0.1525
0.1267
G.1747
0.001
0.0058
0.0934
0.5548
0.0009

(Ou) *2

0.0508
0.0995
0.1698
0.0030
0.0611
0.1817
0.0026
0.0

0.0

0.1883
0.0008
Q.10u7
0.1321
0.2391
0.4126
0.0134
0.0070
0.1035
0.2867
0.0002
0.0094
0.0342
0.0018
0.0

0.0

0.00u45
0.01M
0.0688
0.0481
0.0002
0.1994
0.0110
0.0077
g.0001
0.2523
0.0314
0.0037
0.0033
0.0

0.0082
0.0589
0.0732
0.04086
0.0304
G.0912
0.0001
0.2335

(U6) *2

0.1091
0.0022
0.0369
0.0239
0.1976
0.4010
0.0048
0.2300
D.0051

Onﬂ

0.0

0.1626
0. 0BU45
0. 0571
0.03u6
0.0018
0.1303
0.2477
0.0961
0.0145
0.0914
0.0485
0.0077
0. 0046
0.0051

0.0

0. 0064
0.1756
0.0558
0.0017
0. 0791
0.0132
0. 0060
0.0029
0.0184
0. 00086
0.0169
0.1828
0.u4889

0.1033
0..0104
0.0023
0.4272
0.0040
0.0783
0.0825
0.30786
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J1

/2
3/2
372
3/2

/2
32
3/2
3/2
32
3/2
3/2
3/2
372
3/2
3/2
3/2
3/2
3/2
3/2
3/2
3/2
3/2

3/2
372
3/2
/2
3/2
3/2
3/2
3s2
3/2
/2
3/2
32
372
3/2
3/2
3/2
3/2

5/2
5/2
5/2
5/2
S5/2
5/2
572
5/2

LEYEL 1 J2 LEVEL 2

13691
13691
13691
13691

21425
21425
21425
21425
21425
21425
21425
21425
21425
21425
21425
21425
21425
21425
21425
21425
21425
21425

264 24
26024
26024
26424
26424
2642y
26424
26424
26424
26424
26424
260424
26424
26424
264240
26424
26424

12660
12660
12660
12660
12660
12660
12660
12660

11,2
1372
1572
15,2

3/2
As2
5 /2
5/2
5/2
7/2
T/2
1/2
9,2
9,2
9/2
9,2
1172
1172
1172
1372
*5/2
15/2

/2
2/2
5/2
5/2
7,2
/2
9/2
a2
9,2
9,2
1172
11,2
1172
1372
1372
1572
1572

§/2
5/2
5/2
1/2
7/2
172
9/2
9s2

21714
4098
6148

21780

21425
26424
12660
17428
24004
13619
17469
13293
235
127648
14899
19709
2114
16105
21714
19785
6148
21780

26424
12660
17428
24004
13619
19293
235
12768
14899
197409
2114
16105
21714

' 4098

19785
6148
21780

12660

17428
24004
13619
17469
19293

235
12768

{U2) *2

0.0
0.0
0.0
uiu

0.01861
0.0052
0.0038
0.0002
0.174u4
0.0025
0.0104
0.0206

CODODOo oo oo
- [l - - - - ] 'y
(=R=R=R=N-F=N-F=NN-]

=1

.0838
0.0022
0.0058
0.0074
0.0003

(=T =]
[=N=]
o
2
L]

CDoODOoDDoDoDOoOoDoo
- - - LI - -
(== R e W W o

0.0462
0.2671
0.0005
0.0655
0.2504
0.2569
0.0006
0.0062

(Uy) %2

0.3245
0.0

L]

=0

-

[ =) (== ]
(=R =]

0.0000
0.003%9
0.00M11
0.0001
0.0839
O.0u418
0.0202
0.0259
0.0003
0.0023
0.0016
0.10748
0.0300
0.0

0.0

0.0

0.0

0.0033
0.0000
0.0001
0.0007
0.0052
a.0010
0.0100
0.0527
0.0601
0.0159
0.079u
0.00u43
0.0

0.0

0.0

0.0

0.0218
0.130M
0.0006
0.0540
0.0075
0.0009
0.2337
0.0308

(U6) *2

0.0004
0. 3295
0.3306
0.0030

SO oDO
. - .

LI |

. &
CoOoOoOoO0o0O

=
L]

=
=
[}
=

0.0872
0.0139
0.0325
0.0326
0.1807
0.0003
0.0860
0.0083
0.3482

0.0
g.0
0.0
0.0
ulﬂ
0.0
0.0005
0.0813
0.0578
0.0647
0.0005
0.0136
0.0000
0.0098
0.2319
0.0029
0.0076

0.0
0.0
0.0
0.0a72
0.0750
0.1195
0.3983
0.0052
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Apéndice B

Demonstracao da teoria de Judd-Ofelt.

O momento de dipolo de um sistema com a elétrons é dado por:

PZEZT{I

onde o vetor posi¢cdo em relagdo aos harménicos esféricos é dado por:

4T -1 o
"Z|?'|1|||'?[Y11f(3+¥)+I’1_1(z+yj+YmK]

sendo assim, o dipolo pode se reescrito como:

p=eppalcy)e

4
onde

A forca f de um oscilador de uma linha espectral é dada por:

ST mcv 2
PR P

onde os auto vetores A e B sao:

4)= oy, | Y1) B)=a' | M)
M M

M e M’ sdo numeros quanticos relacionados a projecédo na direcdo zde Je J e y

representa outros nimeros quanticos.
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Considerando a interagdo com o campo cristalino tem-se as equacdes para 0s

seguintes estados ja citados:

MOVEGS w)-EGity )]

AR IR

A)=Y | £ 8N+ Y (it M
M EM

13)= Zd”‘f ‘PJ'M’) Y aM{nly"J' 1:@'“\1\;“{@1{ [y J' w')[ E4f v T)- n'EW'J"]r

kM

D=e*(4|p®| B
como a forca de dipolo de transicéo € dada por , entédo tem-

se que:

D ={ Y a?lfr::ﬁM'Ap[{ POty T ) (wly T MDY fTe M'}[E(ii ) Eiy gt +

| ELAMM

(e DYy Yty 7 DO Y B W) - Bty 'J"}FB}

Apoés algumas consideracbes de carater matematico pode-se reescrever a

equacao de dipolo de transicdo da seguinte forma:

i I_,-' -

=i Z{ 124 {_,-«V+1)E[:,,%)(I;_p_g;|*{{f WM

A

vl u';}

(s

sendo E(t,A) dado por:

JAEW")”

. 1At fLriyie f L
E(x,z)zz;(—l)f1(2f+1)(2:+1){ﬂf}*[mﬂ){wﬂ}@ﬂﬂnfx r

Apoés algumas operacgdes usando o teorema de Wigner — Eckart tem-se que a
forca de dipolo é dada por:

f= {Sw‘mcv} [Z( 1y (2/‘+1){| A J AT

\g-P- qpf —M-p-gM )

E(I ,«)(f qu\n‘ | qﬂm)]
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Apéds andlise realizada de acordo com a regra de sele¢cdo tem-se que:

Sae = Z VZ'/TZ (f ‘Pj‘bﬂ;)‘f 1PJ'> onde ri= SZ me (27 +1)Z—| 1P| ©4
=246 J+ tp 2t+1
A
=Q2j+D>] —‘ |2 (f )
Tomando o A , tem-se que :

Jae = I{SR:%]V > e e

_2452j +].

Sendo assim a probabilidade de transmissdo espontanea é dada por :

6471’
Alad, ' ), = v M@
CI TR x{ 2 ] ;ﬁzﬁ {rres

et

onde o fator de corregao de Lorentz x € dado de acordo com processo:

_(r+2) _nr* +2)

b_ S —
A0S 1 enis 9
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Apéndice C

Geracao de Segundo harménico.

Para a analise da geracdo de segundo harmonico(GSH), dito um fendmeno
relacionado a Optica ndo linear , foi observado com mais detalhe por Franken e Hill.

O componente de polariza¢ao nao linear € dado por:

dE;; . ,.Uo -
dz = —lw ?d]{ikEll'ElkelAkZ

onde:wzwlz%

Ak = kY — kP — k™

AkL
. Ho et —1
E3i(L) = —iw2 /? AT Sy v

O poder de emissdo para o segundo harménico P®% pode ser expresso pela

relacéo:
Pe® 1 |g
A2 fu

a equacao pode ser reescrita da seguinte forma:

pG®) o : sin? (AkL/2)
= ZJ: wz(djik)zElziElszz—
A £ (AkL/z)z

onde a eficiéncia da conversdo pode ser dado por:
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P (2w)
p(w)

=8(

Ho
€o

)

3 ,
/2 w?(djy)*L?

p(@)

sin? (AkL/2)

n3

(

A

)

(AFL/py2

Para o especifico ¢,

= g5 = gyn?
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