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RESUMO

Os Nanocristais de oxifluoreto de lantanio dopados com europio (LaOF :
Eu®") com estrutura cristalina tetragonal, foram preparados por sintese de
combustdo. Os nanocristais foram caracterizados por meio de difracado de raios
X (XRD), microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de
fotoluminescéncia (PL). Foram encontradas as condicdes ideais para a sintese.
Utilizando uma luz UV (255-355nm) como uma fonte de excitacdo, as
propriedades luminescentes do LaOF tetragonal: Eu®" nanocristais foram
investigados por meio da analise de excitacdo e espectros de luminescéncia.
Foi encontrada a concentracdo mais eficiente do dopante para a matriz
hospedeira LaOF. Verificou-se que, sob excitacdo de radiacdo ultravioleta
LaOF: Eu®*, com concentraces distintas de eurépio, sendo elas: 1,5,9,12,15 e
18% em peso, gera luminescéncia de cor vermelha, que foi atribuido as
transicbes de estados excitados para °Dy — 'F; (J = 0-4), sendo estados
fundamentais de fons Eu®*. O recurso e a alta intensidade de transicdo
hipersensivel °Dy — 'F indicam que os fons Eu** preferem ocupar um sitio de
baixa simetria. Por outro lado, utilizando uma fonte de raios laser pulsado a
460nm, os tempos de vida luminescentes das amostras foram medidos a fim de
explicar as propriedades de fluorescéncia e a influéncia da concentracdo de
dopante no hospedeiro LaOF. Além disso, a intensidade dos parametros Q,, Qq4
e eficiéncia quantica foram calculados utilizando a teoria JuddOfelt, permitindo

um amplo estudo das propriedades luminescentes do ion Eu®** na matriz LaOF.
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ABSTRACT

The Lanthanide oxyfluoride nanocrystals doped with europium (LaOF :
Eu®"), with tetragonal structure, were prepared by combustion synthesis. The
nanocrystals were characterized by means of X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM) and photoluminescence (PL) spectroscopies.
Optimal conditions for the synthesis were found. Using a UV light (255-355nm)
as an excitation source, the luminescent properties of the tetragonal LaOF:Eu®*
nanocrystals were investigated by collecting excitation and luminescence
spectra. The most effective dopant concentration in LaOF host was found. It
was found that under ultraviolet excitation LaOF:Eu®* with different
concentrations of europium, which are:1,5,9,12,15,and 18 wt%, gives a red
luminescence that was attributed to the transitions from °Dg excited states to 'F;
(J = 0 - 4) ground states of Eu®" ions. The feature and the high intensity of
hypersensitive transition °Dy — F» indicate that Eu®* ions prefer to occupy a
low symmetry site. On the other hand, using a pulsed laser source at 460nm,
the luminescent lifetimes were measured in order to explain the fluorescence
properties and the influence of doping concentration in LaOF host. Additionally,
intensity parameters Q,, Q4 and quantum efficiencies were calculated using the
JuddOfelt theory, allowing for an extensive study of the luminescent properties
of Eu** ion in the LaOF matrix.
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CAPITULO 01
OS TERRAS RARAS

Neste capitulo sera feita uma breve analise sobre os ions terras raras
resgatando algumas informagfes historicas e averiguando as principais
caracteristicas intrinsecas desses elementos. Sendo também exposta a grande
importancia que os terras raras tém para as industrias que buscam tecnologia
de ponta. Sua utilidade na confeccdo de materiais luminescentes vem

crescendo vertiginosamente ao longo dos anos.

1.1. HISTORIA

Por volta de 1794, Johan Gadolin marcou a histéria dos terras raras com
a descoberta de um novo elemento encontrado em um minério obtido em uma
de suas expedicdes. Tempos depois esse novo elemento foi batizado com o

nome de gadolinite (gadolinio) em sua homenagem. (CARO, 1998).

Anos depois, outros nomes foram consagrados com descobertas de
novos elementos raros com forma de éxidos (dai o nome terra rara), podemos
destacar: Carl Mosander (lantanio, térbio, érbio), Carl Welsbach (neodimio,
praseodimio), Jean Marignac (itérbio, gadolinio), Per Cleve (escandio, tulio,
hélmio), Paul Boisbaudran (samério, disprosio), Georges Urbain (lutécio),
Eugéne Demarcay (eurépio) e J. A. Marinsky (promécio). (CARO, 1998).

Somente 120 anos apoés a primeira descoberta feita por Johan Gadolin,
o fisico britanico H. G. J. Moseley através de seus estudos relacionando
diretamente as frequéncias de raio-X e o namero atbmico dos elementos foi

possivel localizar corretamente os terras raras na tabela periddica.

Embora tendo o nome de raros, existe uma guantidade abundante pelo
planeta, destaque para o Cério encontrado em maior quantidade que
determinados elementos considerados ndo raros como o Boro, o Cobalto, o
Estanho e o Uranio. (QUIRINO, 2003).
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Representados por 17 elementos quimicos dos quais 15 pertencem aos
elementos do grupo dos lantanideos, cujo nimero atémico varia entre Z=57 e
Z=71. Isto é, do lantanio ao lutécio e se juntam com o escandio (Z=21) e
o itrio (Z=39), sdo encontrados geralmente no mesmo minério e apresentam

propriedade fisico-quimicas semelhantes.

1.2. [ONS TERRAS RARAS

Uma das principais caracteristicas que ressalta os ions terras raras em
novas tecnologias € a sua reatividade, caracteristica que corresponde a
facilidade de ganhar ou perder eletros, maior até mesmo que os metais de

transicdo e semelhante aos do grupo Il (metais alcalinos terrosos).

No estado solido, os ions terras raras, demonstram-se mais estaveis no
estado de oxidacao trivalente (3+), equivalendo trés elétrons a menos do que a
sua configuracdo neutra. Entretanto, certos ions podem ter nos estados
bivalentes (2+) e tetravalentes (4+). O raio dos elementos terras raras diminui
de acordo que aumentamos o numero (n) de elétrons na camada 4f, onde n
pode alternar de zero até 14. Considerando-se 0s elétrons opticamente ativos
(EOA) aos de valéncia, que ainda permanecem ligados, atuando no processo
de excitagdo oOptica (AZUEL, 1992).

Os ions terra rara podem ser introduzidos em hospedeiros, por exemplo
em redes cristalinas, permanecendo com 0s seus niveis de energia bem
definidos, até que o campo cristalino cause pequenas mudancas. Comparando
0s espectros de emissdo dos ions terra raras livres com o espectro destes ions
numa rede hospedeira, pode-se determinar o nivel de influéncia do campo
cristalino nos niveis de energia do sistema ion de terra rara com a rede
cristalina (DIEKE and CROSSWHITE, 1963).

1.3. PROPRIEDADES GERAIS

Constituidos por dois elementos do grupo IlIB que sdo escéandio (Sc) e
itrio (Y) e pelos quinze elementos dos lantanideos, abrangendo do lantanio (La)
ao lutécio (Lu). Todos os outros elementos possuem a configuracdo base do
Xendnio descrita pela configuracéo eletronica ([Xe]=1s22 2s22 2p°® 3s? 3p°® 4s?
3d*° 4p°® 5s2 4d'° 5p°) .
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Tabela 1: Configuracdes eletrdnicas dos elementos lantanideos (Ln) neutros e triplamente
ionizados. A configuracdo eletrénica do Xendnio é 1s” 2s® 2p® 3s” 3p° 4s® 3d"° 4p° 5s° 4d™°
5p°.(BARBOSA, 2012)

Elemento N° Atdmico | Configuracéao Configuracdo | Oxidacéao
(2) Eletronica (Ln) | Eletrénica (Ln3*)

Lantanio(La) 57 {Xe}4f°5d65s2 {Xe}4f° 2,3
Cério(Ce) 58 {Xe}4f26s2 {Xe}4ft 2,3,4
Praseodimio(Pr) 59 {Xe}4f36s2 {Xe}4f2 2,34
Neodimio(Nd) 60 {Xe}4f*6s2 {Xe}4f3 2,3
Promécio(Pm) 61 {Xe}4f°6s2 {Xe}af* 3
Samario(Sm) 62 {Xe}4f®6s? {Xe}4f® 2,3
Eurépio(Eu) 63 {Xe}4f’6s2 {Xe}4f® 2,3
Gadolinio(Gd) 64 {Xe}4f’5d6s2 {Xe}4f’ 2,3
Térbio(Th) 65 {Xe}4f°6s2 {Xe}4f® 2,34
Disprésio(Dy) 66 {Xe}4f1°6s2 {Xe}4f° 2,3
Hoélmio(Ho) 67 {Xe}4f116s2 {Xe}4ft0 2,3
Erbio(Er) 68 {Xe}4f26s2 {Xe}4itt 2,3
Tulio(Tm) 69 {Xel4f136s2 {Xe}4f12 2,3
Itérbio(Yb) 70 {Xe}4f1*6s2 {Xe}4f13 2,3
Lutécio(Lu) 71 {Xe}4f1*5d6s2 {Xe}4f1* 3

Na tabela acima, sdo especificadas as configuragdes eletronicas dos

Lantanideos. E visto que o nimero atdmico dos elementos cresce quando

adicionado sucessivamente na sua configuragdo eletrdbnica um elétron na

camada 4f, com excec¢édo do Gadolinio e Lutécio que tém um elétron 5d em vez

de um 4f.

Na maioria, 0s terras raras possuem a camada 4f incompleta, com

excecdo dos elementos Sc, Y, La, Yb e Lu,

sendo o0 motivo que torna seu

espectro tdo complexo. A camada 4f é mais interna comparada com as

camadas 5p e 5s, essas ultimas conferem uma blindagem de protecdo as

transicdes eletrbnicas que ocorram na camada 4f (JUDD, 1962).

A figura 1 representa a distribuicdo radial dos elétrons nas camadas 4f,

5s, 5p e 6s.
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Figura 1: Distribuigdo Radial. (HUFNER, S., 1978)

A figura 2 refere-se a probabilidade de encontrar um elétron em funcao
de onda associada ao orbital “s” e probabilidade de encontrar o elétron em uma

certa distancia radial do nucleo

1s

250

2s

rla.

[Pl

Figura 2: Funcéo de onda associada ao orbital “s” em relagéo distancia radial em relacdo ao
. 1
nadcleo.

A aplicacdo dos ions terras raras em hospedeiros, tais como redes
cristalinas ou vidros, ndo influéncia os seus niveis de energia, ocorrendo
pequenas modificagdes causadas pelo campo cristalino. Um estudo nessa area
€ comparar o espectro de emissdo dos ions de terra raras livres com 0s

espectros destes ions no cristal. Essa comparacao em determinadas condi¢des

! Disponivel em: http://odisseianainternet.blogs.sapo.pt/resumo-das-equacoes-de-schrodinger-375495;.
Acesso em jan. 2015.
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€ capaz de obter o calculo exato da influéncia do campo cristalino nos niveis de

energia do sistema ion de terra rara com a rede cristalina (AZUEL, 1976).

1.4. ATOMOS MULTIELETRONICOS

A protecdo gerada pela blindagem das camadas mais externas a A4f,
decorrente do preenchimento total das camadas 5s e 5p, tornam similares as
propriedades quimicas dos lantanideos. As disparidades existem nas
propriedades fisicas. Os ions terras raras apresentam algumas vantagens, tais
como alta solubilidade, uma grande janela no espectro de absor¢céo e emisséao,
gue se expande do infravermelho ao ultravioleta. Os espectros tem uma singela
relacdo com o hospedeiro, sendo minimas as alteraces em seus niveis de
energia. Os tempos de vida de alguns estados sdo muito longos entorno de 10
ms, comparados com outros meios opticamente ativos como as moléculas
organicas que tem tempos de vida na faixa de ns-ps.

Basicamente, as transicdes dos fons de terras raras trivalentes (TR**) s&o
de natureza dipolo elétrico, porém transi¢cdes intraconfiguracionais f' sao
proibidas, pela regra de Laporte, a qual afirma que as unicas transi¢cdes
permitidas sdo aquelas acompanhadas por uma mudanca de paridade
(AZUEL,1976).

1.4.1. TEORIA DE HARTREE

A constituicdo de um atomo multieletrbnico de um ndamero Z de eletréns
de carga (-e) envolvendo um nucleo +Ze. Deve-se considerar a interacao
coulombiana entre cada um dos Z elétrons e o ndcleo e as interacdes

coulombianas entre cada elétron e todos os outros elétrons no atomo.

Embora nédo existe solugcdo da equacédo de Schrodinger para esse
sistema, cada elétron passa a ser tratado distintamente interagindo com um
potencial efetivo V(r), esfericamente simétrico, sendo r a coordenada radial do
elétron, relativo ao nucleo. Este potencial € a soma do potencial coulombiano
atrativo, esfericamente simétrico devido ao nucleo, com um potencial repulsivo,
que representa o efeito médio das interagdes coulombianas, repulsivas entre
um elétron e os demais Z-1 elétrons (AMARAL, 2010).

Dissertacao de Mestrado — Colegiado de Pds-Graduacédo em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF



20
Joao Paulo de Lima Carvalho.

Adjacente ao centro do atomo, o comportamento do potencial efetivo
que age sobre o elétron € parecido com o potencial coulombiano do nudcleo
+Ze, sendo que nessa regido as interacfes dos elétrons tendem a se cancelar,
enquanto que muito afastado do centro, o comportamento do potencial efetivo
€ parecido com o potencial de Coulomb devido a uma carga resultante (+e),
gue representa a carga nuclear +Ze, blindada pela carga -(Z-1) e dos demais
elétrons. A teoria de Hartree propfe resolver a equacdo de Schrodinger
estacionaria para um so elétron movendo-se independentemente dentro do

potencial efetivo.

O estudo realizado por Douglas Hartree e colaboradores propde a
resolver a equacdo de Schroedinger independente do tempo para um sistema
de elétrons movendo-se independentemente no atomo. Consequentemente, a
equacao pode ser separada em um conjunto de Z equacdes de Schroedinger
independentes do tempo, todas elas tendo a mesma forma, cada um
descrevendo um elétron movendo-se independentemente no seu potencial
resultante (SANTOS, 2006).

A principio o potencial efetivo € desconhecido, embora este potencial

efetivo possa ser estimado da seguinte maneira:

—Z(r)e?
4TEYT

V(r) = (1)

sendo Z(r) —» Z quando r — 0 e Z(r) — 1 quando r — «, em acordo com
as ideias propostas pela teoria de Hartree. Considerando o operador
hamiltoniano H de um &tomo mono-eletrdnico, bem como desprezando-se

termos relativisticos tem-se:

H = ;—f: P2+ V(r) (2)

e as autofungdes associadas ao autovalor de energia sao:

l/J(T‘, 0, ¢) = Rn,l(r)gl,ml(g)q)ml((p)ms (3)
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Em que R, ,(r) € uma funcéo radial que depende da distancia do elétron
ao nucleo do atomo, ao passo que as fungdes 0, ,, ()P, (¢d)n, , Sa0 fungdes
angulares que dependem, respectivamente, das coordenadas polar e azimutal
(6) e (¢) do elétron (EISBERG and RESNICK, 1988).

Pela teoria de Hartree, as autofuncdes y(r,6,¢)de um atomo
multieletrénico estdo rotuladas pelos mesmos numeros quanticos que os de um
atomo monoeletrénico. Os atomos monoeletrénicos e multieletrénicos possuem

exatamente a mesma autofung¢ao de spin (my).

7

Contudo, como o potencial resultante é esfericamente simétrico, as
funcdes que descrevem a dependéncia angular para um atomo multieletrénico

O1m, () Py, (P)m,, SO as mesmas que para um atomo monoeletronico. As

funcdes radiais se comportam de forma diferente, pois a dependéncia radial
dos dois tipos de atomos néo é semelhante. A partir dos resultados da teoria de
Hartree, temos que os elétrons de um atomo multieletrdbnico numa camada
identificada por n, podem ser tratados como se estivessem submetidos a um
potencial coulombiano da equacgédo 1, sendo Z efetivo para cada camada
(EISBERG and RESNICK, 1988).:

Analisando o atomo de hidrogénio, seus autovalores de energia sao
degenerados com respeito ao numero quantico |, demonstrando a dependéncia
somente com n. Em um atomo multieletrénico essa degeneracao ndo ocorre,
sofrendo dependéncia com |, devido a dependéncia radial desses atomos
(Z(n/r). Consequentemente € conveniente considerar cada camada como
composta de subcamadas, uma para cada valor de |. A identificagdo das
subcamadas é feita pela notacdo espectroscopica nl, onde os valores de | =
0,1,2,3,4,... sao representados pelas letras s,p,dfqg,...(ASHCROFT and
MERMI, 1976).

1.4.2. INTERACAO COULOMBIANA RESIDUAL E ACOPLAMENTO L-S
Um das principais interagfes entre os elétrons a ser abordada é a

eletrostatica ou coulombiana que causa uma separacdo da camada 4f em
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diferentes niveis de aproximadamente 10* cm™.

Nesta interacdo, sao
verificados os momentos angulares de spin de cada elétron, si, interagindo
entre si para formar o momento angular de spin total dado por S = 2 si, e
separadamente os momentos angulares orbitais, li, acoplando-se para formar o
momento angular orbital total, L = Z li, para somente entdo L e S se acoplarem
num J (J= S+L). O somatdrio sobre i corresponde ao conjunto de elétrons da
Orbita considerada. L € representado pelas letras S, P, D, F, G, H, e |
correspondendo respectivamente aos valores 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6 (EISBERG, R;;

RESNICK, 1979).

Uma analise mais precisa dos niveis de energia é realizada
considerando a interacdo entre 0 momento magnético de spin dos elétrons e o
momento magnético orbital, denominado de interacdo spin-Orbita. Esta
interacdo conduz a uma separacéo dos niveis *>*! L em aproximadamente 10°
cm™. Essa interacéo acopla os vetores S e L formando o momento angular total
J.

O este acoplamento levanta a degenerescéncia dos niveis *** L em um

conjunto de multipletos 25** L.

A disposicao energética desses niveis obedece
a regra de Hund, o nivel fundamental do ion é aquele que corresponde aos
maiores valores de S e L. Para este nivel, J € igual a Jmin = |[L — S| se a camada
esta com preenchimento inferior a metade, e Jnax = |L + S| no caso do
preenchimento ser superior a metade. Temos assim, uma boa descricdo dos
diferentes niveis de energia dos ions de terras raras. A posi¢cao destes niveis é
em geral quase idéntica de um material hospedeiro a outro (EISBERG, R.

RESNICK, 1979)

Os niveis de energia sdo determinados por trés efeitos de
desdobramento do nivel 4f", assim como ilustra a seguir. Depois da interacdo
coulombiana ter dado origem aos termos 2°** L, cada um dos niveis desdobra-
se em 2S+1 novos termos, que € a multiplicidade decorrente das possiveis
orientacbes do spin total S. Sob a acdo de um campo cristalino os niveis

podem se desdobrar em, no maximo, 2J+1 subniveis dependendo da simetria
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local e do numero de elétrons envolvidos, denominado efeito Stark como é

representado na figura a seguir. (VIEIRA, 2014).

.
~10° cm’!

2S5+1

~10° cmi

lflA _ campo
~10 "cr 3 .
cnistalino
£ coulomb >
entre elétrons spm - érbita

Figura 3: Desdobramento do nivel f". [adaptado de VIEIRA, S. A., 2014].

Contudo, os ions trivalentes apresentam um estado fundamental muito
abaixo comparado com o seu primeiro estado excitado, em excec¢ao apenas ao
Samario Sm®* e ao Eurépio Eu®*, que tém seu respectivo estado excitado
extremamente proximo do fundamental. Pelo fato da influéncia do campo
cristalino ser perturbativa, a estrutura dos niveis de energia dos terras raras
nao se altera consideravelmente em redes hospedeiras distintas, podendo a
figura 4 ser referéncia nos valores dos niveis de energia dos terras raras. Os

ions terras raras podem ser classificados em trés grupos (AMARAL, 2010):

1) Emissores Fortes: Todos esses ions tem fluorescéncia na regido visivel
(Tb**: 545 nm, °D4s—'F4; Eu®": 614 nm, °Dy —'F2; DY*": 573 nm, *Fg;, »° Hizp;

Sm*": 643 nm, *Gs, »° H 11/2). Representados por: Sm**, Eu®*, Tb*" e Dy**.

2) Emissores Fracos: Tal caracteristica pode ser atribuida ao fato de que eles
tém niveis eletrénicos muito préximos uns dos outros, fazendo com que as
transicfes nao radiativas sejam mais provaveis de ocorrer. Representados por:
Er**: Pr¥*;Nd**;Ho®*"; Tm** e Yb®.

3) Nao exibem Fluorescéncia: Justifica-se pelo fato de que o seu primeiro nivel
excitado esta muito acima dos niveis de tripleto de qualquer matriz ou ligante

usado comumente. Representados por: La*" Gd** e Lu®".
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Figura 4: Niveis de energia dos ions trivalentes lantanideos em cristal de LaCI3 (DEXTER,
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CAPITULO 02
RELAXACAO ELETRONICA

Geralmente, ao absorver energia o elétron de um sistema E; é
transferido para um estado de excitacdo mais elevado E,, apds, retorna ao
estado fundamental emanando energia em forma de radiacdo fluorescente
chamado de fétons (relaxacao radioativa) que € a diferenca energética dos
niveis E1 e E>. Porém, ao decair a energia liberada pelo elétron pode também
ser transferida em forma de vibragcdo para a estrutura cristalina, caracteristica

guantizada como fénon (relaxacdo néo radioativa).

2.1. RELAXACAO RADIATIVA

No decaimento de um atomo encontrado em um estado excitado E, com
populacdo N, para um estado de menor energia E; (estado fundamental) com
populacdo N; gera a emissao de um foéton de energia hv,; = E, — E;, onde h é

a constante de Planck e v é a frequéncia caracteristica do féton.

Albert Einstein considerou trés coeficientes para definir os processos de
transicdo existentes na relaxacdo radiativa. Os coeficientes introduzidos por
Einstein sédo o de emissdo espontanea A,,, que é a probabilidade por unidade
de tempo de que a transicdo ocorra espontaneamente, 0 B,;que representa a
probabilidade por unidade de tempo para uma emissdo estimulada (conhecida
também por emissdo induzida), que ocorre quando um féton com energia
idéntica E, — E; passa proximo ao atomo excitado e B;, que denota a
probabilidade por unidade de tempo de ocorrer uma absorgéo. Os processos
estdo demonstrados nas figuras (5), (6) e (7) a seguir:

Apropriado a emissdo espontanea, a variagdo na densidade
populacional do estado 1 (representado pela energia E;) por unidade de tempo

7

e:
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(%)A21 = A1V, (4)

E1 .

u

i

[ |

AN v

[ |

i
E2 o

Figura 5: Emissdo espontanea

Ao passo que, a variacdo na densidade populacional do estado 1, dada

pela emissao estimulada é definida por:

dN 2hv3
(52) = BaulNap(v), p(v) = —— (5)
Bz1 c2(eKT-1)

Onde, p(v) é a radiancia espectral que se refere a frequéncia de

transicdo, dado pela lei de Planck da radiacéo de corpo negro.

é

m

=

@ "hnimEmmmEn

E:
Figura 6: Emissao estimulada

Contudo, a variacao da densidade do estado fundamental E; € devida a
absorcao é descrita da seguinte forma:

(%)312 = —B1pNip(v) (6)
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E1

hv

E:

Figura 7: Absorcao.

Comprovando que no equilibrio a mudanca populacional do estado 1 é
nula, sendo o nimero de &tomos absorvidos igual ao niumero dos atomos

emitidos, logo:
0 = AN, + By Nop(v) — BipNip(v) (7)

Os estudos de Maxwell-Boltzmann correspondem a distribuicdo de
energia de equilibrio dos atomos e a distribuicdo dos fétons de equilibrio, como
indicado na Lei de Planck da radiacdo de corpo negro, podemos obter relacdes

entre os coeficientes de Einstein.

Através da distribuicdo de Maxwell-Boltzmann, tem-se que:

h
N2 _ 91 o7 (8)
Ny gz

sendo g, e g, as degenerescéncias dos estados E; e E, respectivamente.

Substituindo a expressédo da radiancia espectral na equacgéo de equilibrio (7),

temos que:
= _FW) F(v)
Bi2giexT ﬂv =Az2192 + B219> ﬂv )
(ekT-1) (ekT-1)

Chegando entéo as seguintes relagdes:

By192 = B12g:F(v), (10) Az = By F(v) (11)

Onde: F(v) = ¥ (12)

c3
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2.2.  RELAXAGAO NAO RADIATIVA

A principal caracteristica do processo de relaxagdo n&o radioativa
corresponde na transi¢ao eletrdnica, onde envolve a assisténcia de fonons da
matriz. Uma determinada transicdo necessita dissipar certa quantidade de
energia que esta em excesso ou absorver fobnons quando a matriz fornecer em
quantidade necesséaria para que ocorra uma transicdo. As transi¢cdes a qual
envolver somente um ion sdo chamadas de transicdo multifénica, no entanto a

transferéncia de energia ocorre entre dois ou mais ions (ROSAS, 2010).

Este procedimento fundamenta-se na dependéncia dindmica entre o ion
e a rede cristalina e a interacdo ion com outro ion, o envolvimento de um ion
caracteriza a transicdo multifonénica, enquanto que na transferéncia de energia
h& o envolvimento de dois ou mais fénons. Existem algumas outras variaveis
gue influenciam nessas transicbes como a temperatura do intervalo de energia
entre 0s niveis onde ocorre a transicdo, bem como também a da matriz

hospedeira.

2.3.  TRANSIGCAO MULTIFONONICA

Pode-se definir fdnon como sendo uma excitagcdo mecéanica que se
propaga pela rede cristalina de um sdlido. Geralmente, essa excitacao se
desloca como uma onda pelo material, sendo causada pela agitacdo natural
existente em todo sistema consistindo de pequenos deslocamentos dos atomos
da rede. A dependéncia dos elétrons com modos de vibracdo da matriz
hospedeira permite que os niveis eletrbnicos excitados relaxem através de

vibracOes da rede do hospedeiro.

A intensidade destes fébnons esta em funcao do valor energético entre o
estado fundamental e o estado excitado analisado no ion, chamado gap de
energia. Entretanto, os fénons possuem uma energia limite e esse valor é
pertinente a rede. Em situa¢gdes que a energia provinda do relaxamento possuir
uma diferenca de energia maior do que a energia do fénon é necessaria a

ativacdes de mais de um fénon.

De acordo com a diminuigéo da energia entre os estados fundamental e

excitado a eficiéncia na relaxacdo ndo radiativa aumenta, pelo fato que para
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gaps pequenos sdo necessarios um ou dois féonons na transicdo. Pode-se

afirmar que o aumento dos indices de relaxacdo multifonénica se deve pela

forte dependéncia do crescimento da temperatura.

Entretanto os fénons possuem uma energia limitada e esse valor é
pertinente a rede, no momento em que 0s niveis envolvidos no decaimento
possuem uma diferenca de energia maior do que a energia do fénon é
necessarias ativacbées de mais de um fénon para que haja conservacédo de
energia (transicdo multifonénica). De acordo que o gap de energia diminui a
eficiéncia na relaxacdo nao radiativa aumenta, pois para gaps pequenos sao
necessarios um ou dois fénons na transicdo. A forte dependéncia do
crescimento da temperatura faz com que haja um aumento nas taxas de

relaxagdo multifononica.

A teoria de Riseberg-Moos (RISEBERG and MOOQOS, 1968) possibilita
explicar a expressdo para taxa de relaxacdo nao-radiativa multifondnica, tem-

se que:
Wur = B.(n + 1)Pexp(—aAE) (13)
Sendo:
B e a sdo parametros caracteristicos do material hospedeiro;
AE é o gap de energia,;
n a distribuicdo de Boltzman;

Na seguinte equacdo tem-se as taxas de transicdo para qualgquer ion

lantanideo sédo retratadas como uma lei empirica dada por:

Wyr = C.exp(—aAE) (14)
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CAPITULO 03
TRANSFERENCIA DE ENERGIA

O processo de transferéncia de energia ocorre entre ions de elementos
iguais ou ndo. A principal analise desse processo € a relacéo entre esses ions
com a eficiéncia luminescente do material, caracteristica diretamente associada
ao tempo de vida que normalmente diminui com o aumento da concentracao do

dopante.

3.1. PROCESSOS DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA

Existem dois tipos de transferéncia de energia as de transicOes
radiativas e as ndo-radiativas. Tais transicdes ocorrem devido a interacdes
entre os ions dopantes, sendo classificados como doadores os ions que
emanam energia e aceitadores para os que a recebem. H& quatro
classificagdes fundamentais na analise de transferéncia de energia, séo elas:
radiativa ressonante, ndo radiativa ressonante, ndo radiativa assistida por
fénons e relaxacéo cruzada (REISFIELD and JORGENSEN, 1987)

As transferéncias de energia podem ocorrer entre os ions de mesmo
elemento quimico (exemplo: apenas eurépio), bem como entre elementos
diferentes (exemplo: europio e itérbio) de modo que neste ultimo caso chama-

se de codopagem.

A transferéncia radiativa sera dita como ressonante quando o féton
liberado pelo ion doador for absorvido pelo ion aceitador. Em contrapartida, se
na auséncia de fétons a transferéncia de energia existir unicamente pela
interagcdo eletromagnética multipolar entre os niveis do doador e do aceitador,
sera chamada de transferéncia de energia ndo radiativa ressonante. Para estes
casos os fénons locais podem doar ou obter energia, admitindo que haja sua

transferéncia.

Em uma situacdo onde parte da energia do doador é transferida para o

aceitador, podendo ser ions da mesma espécie ou ndo, onde os dois ions
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assumem um estado excitado intermediario, chamamos este mecanismo de
relaxacdo cruzada. A figura 8 representa um diagrama energético que
representa os possiveis mecanismos de transferéncia de energia entre doador
e aceitador (AUZEL, 1992).

“.,---h
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Figura 8: Representacdo esquematica da transferéncia de energia entre doador e aceitador.

Explicando melhor os mecanismos:

() radiativa ressonante: ocorre quando o doador emite uma radiacdo (féton)

que é absorvida pelo aceitador.

(I n&o radiativa ressonante: ocorre por meio de uma dependéncia
eletromagnética multipolar entre os niveis de energia entre o doador e do

aceitador, sem envolver a emissao de fotons.

() n&o radiativa ressonante: ocorre por meio de uma interacao
eletromagnética, com a necessidade da assisténcia de fébnons da rede para
absorver o excesso (ou fornecer a falta) da energia transferida do doador para

0 aceitador.

(IV) relaxacdo cruzada: decorre quando h& transferéncia de energia entre os
niveis intermediarios. Assim, a energia de excitacdo do doador € parcialmente
transferida para o aceitador deixando ambos os ions em estados excitados

intermediérios.
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3.2. TRANSFERENCIA DE ENERGIA RADIATIVA RESSONANTE
Para determinar a probabilidade de transferéncia de energia radiativa
ressonante para uma dada frequéncia de radiacao v, define-se o produto das
probabilidades de emisséo da radiacéo do doador (D) e da absor¢cao dessa
radiacdo pelo aceitador (A), dada por (AUZEL, 1992).

Wraa = A31Pp(v)B51P4(v)p(v) (15)

Onde e Py (v) e P4(v) correspondem aos perfis de linha de emisséo do
doador e absorcdo do aceitador, sendo A2, e B, os coeficientes de Einstein
para o doador e aceitador, respectivamente e p(v) € a densidade de fétons do

doador calculada por:

hv
47mcR?

p(v) = (16)

Sendo R a distancia entre os ions doador e aceitador.

A secdo de choque de absorcdo e os coeficientes de Einstein é
relacionada por:

0(v) =7 B12Pa(V) 17

Entdo, substituindo a equacao (16) na equacao (17), torna-se possivel

obter a probabilidade da transferéncia radiativa ressonante dada por:

Wraq = A2, Pp(v) 20 (18)

Levando em consideracdo a integracdo da secdo de choque de

absorcao do aceitador dada por g4, logo

a(v) = g, (V)P4(v) (19)

entao,

P
Wraa = AB10,(0) Py (v) 222 (20)

integrando com a equacao (17), tem-se a probabilidade de transferéncia de

energia radiativa ressonante entre o ion doador e aceitador, logo:

Dissertacao de Mestrado — Colegiado de Pds-Graduacédo em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF



33
Joao Paulo de Lima Carvalho.

Wyag = 22 L [ Py (0)Py(v) dv (21)

4TR? T,

Onde 7, € o0 tempo de decaimento radiativo do doador e a integral corresponde
a sobreposicdo das linhas de emissdo do doador e absorcdo do aceitador
(OFELT, 1962).

3.3. TRANSFERENCIA DE ENERGIA NAO RADIATIVA RESSONANTE
E ocasides que dois ions apresentam energias de excitagdo idéntica,
consideramos como niveis ressonantes, onde é possivel que essa excitacdo
seja transferida de um ion para o outro de forma néo radiativa. No ano de 1953,
Dexter obteve um modelo para descrever a transferéncia de energia nao
radiativa ressonante a partir da probabilidade de transferéncia de energia, Wp 4,
entre um ion doador (D) e um aceitador (A) em uma interacdo de dipolo-dipolo,
dado por (DEXTER, 1963):
Wy, = 24 (22)

RO

Adota-se Cp, sendo a constante de transferéncia de energia que relata a
interagdo entre os ions envolvidos, o R é a distancia radial de entre o ion
doador e aceitador. A distdncia média R entre os ions doadores e a
concentracdo N serd determinada por N =[(3/4).nN]'/3, considerando o
volume médio ocupado por um ion na matriz, sendo de uma esfera de raio

igual a distancia média até o mais proximo ion.

A constante Cp4 € tratado como um parametro microscopico por abordar
a dinamica dos processos de transferéncia de energia, pois estamos olhando
para interacdo fon-ion, apresentando a dimensdo de [cm®/s], podendo ser

obtido pela seguinte expressao:

6
Re

Cpa = (23)

D

O 1, € 0 tempo de vida total do nivel do doador sem a interferéncia do

aceitador que é dado por:
_— = ; + Wy (24)
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na qual t, € o tempo de vida radiativo do doador e W, é a probabilidade do

processo nao radiativo por multifénons.

Esse modelo pode ser estendido para outras ordens de grandeza da
interacdo  multipolar:  dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo. A
probabilidade de transferéncia de energia para as interagdes multipolares pode
ser descrita como (JORGENSE, 1970):

Wpa = - (%)S (25)

Sendo S um numero inteiro positivo relacionado com as interacdes
multipolares, para interacdes dipolo-dipolo, Interacdes dipolo-quadrupolo e
Interacdes quadrupolo-quadrupolo, com os respectivos valores para S iguais a
6, 8 e 10.

Desse modo, a teoria de transferéncia de energia ndo radiativa
ressonante introduzida por Dexter foi aplicada no ano de 1973 aos ions de
terras raras trivalentes tulio (Tm) e hélmio (Ho) nos cristais LiYF4 por Kushida.
(KUSHIDA, 1973)

O valor do tempo de vida pode ser reduzido com o aumento da
concentracdo, justificado pela probabilidade do decaimento ndo radiativo
aumentar. Da mesma forma, o tempo de vida medido do ion doador é reduzido

na presenca do aceitador de Ty py para typa). Uma vez que as concentragdes
dos ions doadores e aceitadores sdo pequenos, 0s tempos de vida tygp) € T(p)

nao muda na presenca do aceitador, logo:

e (26)

TpA TM(DA) TM(D)

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

de transferéncia e a taxa de decaimento total, dado por:

TDA TM(D)
em que Tuy(p) € Tm(pa) S0 0S tempos de vida medidos do doador com e sem a

presenca do aceitador (HWANG, 2000; ZHANG et al., 2010)
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CAPITULO 04
LUMINESCENCIA

A Luminescéncia € o nome atribuido ao fenbmeno correspondente a
capacidade que alguns materiais possuem em converter especificos tipos de
energia emissora (como por exemplo: radiacdo eletromagnética) em luz,

havendo varios tipos que diferem entre si.

4.1. FLUORESCENCIA

Caracterizada pela energia luminosa emanada por um sistema apoés
uma excitacdo eletromagnética, ocorrendo em um intervalo de tempo muito
curto e como comprimento de onda especifico. Diferencia-se da fosforescéncia,
onde o periodo da emisséo de luz é superior a 10® segundos. A luminescéncia
ocorre quando a energia eletromagnética absorvida por um sistema promove
aos elétrons existentes uma transicdo de um estado fundamental para um novo
estado mais excitado, ao retornar ao estado de origem ha emissdo de luz

correspondente a diferenca de energia entre esses dois niveis.

A maioria dos materiais de células solares manifesta apenas
fluorescéncia; a radiagdo solar visivel incide no coletor e excita os elétrons a
estados de energia elevados, fazendo-os retornar ao estado fundamental,
emitindo luz. Geralmente, a fluorescéncia ndo é visivel dado que o
comprimento de onda da luz emitida corresponde a radiacéo infravermelha, ou

entdo simplesmente porque a luz é fraca demais para ser vista a luz do dia.

A sequir, a figura 9 destaca a faixa visivel para o olho humano, que varia
do infravermelho ao ultravioleta, com respectivamente 900 nm e 180 nm para

seus comprimentos de onda.
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Figura 9: Espectroscopia magnética

4.2. FOSFOROS

Classificados assim séo todos os sistemas que geram luminescéncia,
apropriado ao fato deste fendbmeno ter sido inicialmente analisado no fésforo.
Os fosforos ou também chamados materiais luminescentes, sé&o
comercializados geralmente por compostos preparados na forma de pds, com
diametro de grdos que variam entre 02 ym a 20 um. Tais materiais
luminescentes podem ser compostos por uma ou até mais impurezas
correspondente a ions ativadores, teoricamente em concentracdes de
0,01mol% até 100 mol %.

Com a finalidade de relevancia tecnolégica, um material luminescente
deve ser excitado facilmente por uma fonte apropriada (como raios X ou luz
ultravioleta UV) e deve possuir uma alta eficiéncia quantica, definida como a
razao entre a energia absorvida e a energia emitida na forma de luz. Perdas
nao radiativas sdo comumente causadas pela interacdo com a vibracdo da
rede cristalina. Além disso, o material deve converter a energia absorvida em

uma frequéncia Gtil de luz visivel e ser facilmente fabricado (MONTES, 2009).

Antoine Henri Becquerel, fisico francés, estudou fenbmenos como a
fluorescéncia e a fosforescéncia. No ano de 1896, de forma extremamente
aleatoria, Becquerel fez uma descoberta consideravel. Descobriu que, além
das semelhancas dos fenémenos de fluorescéncia e fosforescéncia em relacao

aos raios X, também exibiam diferencas importantes.
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A medida que a fluorescéncia e os raios X se extinguiam quando a fonte
de energia exterior que o0s excitava era desligada, a fosforescéncia mantinha-

se por algum tempo apdés desligada a fonte de energia.

Uma caracteristica intrinseca da fosforescéncia corresponde a emissao
de luz por um material que permanece logo apos a retirada da fonte de energia
gue o excita, geralmente, sendo a luz ultravioleta (UV). Esse fenbmeno ocorre
em temperatura ambiente e acontece devido ao fato de que portadores de
cargas (elétrons e buracos) gerados pela excitacdo sdo armazenados em
certos sitios com falhas, as liberagbes dessas cargas sdo estimuladas
termicamente. Em algumas literaturas, a nomenclatura “fosforescéncia”
também se refere a transicéo radiativa na qual a emisséo de luz acontece por
mais de 10°® s. (VIEIRA, 2011).

Hoje, os matériais sdo confeccionados por aluminatos e silicatos
dopados com eurépio e disprésio foram produzidos no final do século passado,
cujas propriedades fosforescentes de longa duracdo e estabilidade sao
superiores as do sulfeto de zinco utilizado anos atras. Estas descobertas tém
aumentado o interesse nos estudos de materiais fosforescentes e expandindo
a possibilidade de aplicacdes comerciais destes materiais. A figura 10 mostra

alguns materiais fosforescentes.

Figura 10: Amostras de ceramicos fosforescentes.

Fonte: Repositdrio Digital da UNESP.”

* Disponivel em: http://200.145.86.34/?pagina=areaspesquisa_detalhes&setor=7&setor2=Quimica de
Materiais&titulo=Areas de Pesquisa;. Acesso em jan. 2015.
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Em tempos atuais, materiais que apresentam fosforescéncia com grande
tempo de vida, vém atraindo uma atencdo importante devido ao seu grande
potencial em aplicagBes praticas em varios campos no setor tecnolégico, como
por exemplo, displays eletrénicos, detectores de raios de alta energia como UV,
Raios X e Raios [3, radiografia digital, memdrias 6pticas e armazenamento de

imagens.

4.3. ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

A espectroscopia de fluorescéncia € uma técnica que envolve radiacdo
de baixa intensidade e de baixa energia. As energias da radiagcdo usadas
nessa técnica estdo na faixa de radiacdo eletromagnética que vai do
ultravioleta préximo, passa pelo visivel, e vai até o infravermelho préximo,
distintas das técnicas de difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de
transmissao e absorgéo de raios X, nas quais se usa a incidéncia de radiagao
de alta energia. E verificado que n&o héa alteracdo na estrutura das amostras
analisadas durante o processo de medida. Nesta técnica as amostras sao
excitadas e a resposta das amostras devido a interagcdo com a radiacdo de
excitagdo, também na forma de luz, é analisada (MONTES, 2009).

Espectrofluorimetro € um instrumento que contém uma fonte de
excitacdo de luz e monocromadores que permitem a selecdo dos
comprimentos de onda que excitam ou que sao emitidos pela amostra que se
deseja estudar. Através deste instrumento dois tipos de espectros,
fluorescéncia (ou emissao) e excitacao, podem ser obtidos.

A obtensao do espectro de fluorescéncia, em geral costuma-se escolher
como comprimento de onda para a excitagcdo aquele em que a amostra
absorver com maior intensidade no seu espectro de absorcdo, mantendo-se
fixo este nUmero ao se registrar os comprimentos de onda e as intensidades
das emissfes. (MONTES, 2009).
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4.4, FOTOLUMINESCENCIA STOKES

Geralmente, o deslocamento Stokes é resultante da emissdo de fénons
para a rede. Pode ser verificado na figura 11, em (a) pode ser visto um
processo ressonante, no qual o sistema absorve um foton e € promovido a um
estado excitado, de onde decai passando para um estado real de energia
menor e emite um fénon. Em contra partida a figura (b) mostra um processo
ndo ressonante, no qual o sistema absorve um foton e passa a um estado
virtual, decaindo ndo radiativamente para um estado real de menor energia
através da emissdo de um fénon, para enfim decair radiativamente ao estado
fundamental. Em (c) h& a representacdo de um gréafico da emissdo Stokes em
comparacao com a curva de absorcao, intensificando a diferenca de energia
entre ambos. (FREJ, 2010)

; Deslocamento Stokes
A "’ -
v 3
= ;
B Absorcao
| =
9
o =
(l
S (S T,

Comprimento de Onda
(a) (b) (c)

Figura 11: Deslocamento Stokes, absorcdo — emisséo. (FREJ, 2010)

45. FOTOLUMINESCENCIA ANTI - STOKES

Em um sistema quando a radiacdo emitida possui comprimento de onda
menor do que a radiacdo usada na excitacdo, temos a entdo chamada
fotoluminescéncia anti — Stokes, também denominada Conversédo Ascendente
de Energia (CAE). A diferenca de energia entre essas radiacdes é entédo
denominada deslocamento anti - Stokes, e pode ter diversas origens (FREJ,
2010).
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As figuras a seguir esquematizam o processo anti-stokes, onde em (a)
mostra uma situacdo ressonante em que a amostra absorve um féton
procedente da fonte de bombeamento e um fénon da rede, emitindo radiagéo
com energia maior ao decair para o estado fundamental; ja na figura (b) mostra
um possivel processo ndo ressonantes, e ambas as situacdes podem ser
representadas graficamente pela figura (c), que compara a curva de absorcgéo
com a emisséo anti - Stokes dando énfase ao deslocamento de energia.

" Deslocamento Anti-Stokes

.

Emissao Absorcao

Intensidade

Comprimento de Onda

(a) (b) (c)

Figura 12: Deslocamento Stokes, emissao — absor¢éo. (FREJ, 2010)

Como a fotoluminescéncia anti - Stokes ocorre quando a amostra emite
fétons com energia maior do que aqueles absorvidos, este processo também é

chamado de Conversao Ascendente de Energia (CAE).

O desvio de Stokes corresponde a diferenca entre as posicdes no
espectro dos pontos maximos das bandas de absor¢cdo e emissdo de
fluorescéncia para a mesma transicao eletrénica, a analise dimensional ocorre
em comprimento de onda ou unidades de frequéncia. Geralmente, a emisséo
de fluorescéncia vai ocorrer a um comprimento de onda superior ao de
absorcdo da mesma. Todavia, caso o fendmeno contrario se verifigue €

denominado por desvio anti-Stokes.

A medida que o desvio de Stokes aumenta, torna-se mais facil separar

luz de excitagdo da de emisséo intensificando assim a disparidade entre a
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energia absorvida e a emanada. Tais informacdes podem ser visualizadas

nitidamente na figura a seguir.

Desvio de Stokes

1 [

Absorgao Emissao

Intensidade

Comprimento de onda

Figura 13: Desvio Stokes entre os comprimentos de onda da absorcdo em relagéo ao
comprimento de onda da emisséo. (FREJ, 2010)
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CAPITULO 05
ANALISES EXPERIMENTAIS

Nesta secdo experimental serdo abordados os seguintes tépicos: (i)
processos de fabricacdo das amostras; (ii) analises estrutural e morfolégico dos
pés tratados termicamente; (i) investigar os efeitos dependentes da
concentracdo do eurdpio e comprimento de onda de excitacdo por meio da
luminescéncia do fon Eu®" na matriz; (iv) estudar &s mudancas estruturais que
acontecem em nanocristais Al,Os: Eu®* e (v) investigar as propriedades de
luminescéncia através da avaliacdo dos parametros de intensidade Q de Judd
— Ofelt.

5.1. MATRIZ HOSPEDEIRA

A estrutura de um solido inorgénico luminescente consiste de uma matriz
hospedeira, e um ion dopante (comumente um ion terra-rara) inserido na
matriz. A luminescéncia é proveniente da emissdo do ion dopante quando
excitado por uma fonte de radiacdo, porém sé podera ser observada se o
ambiente fisico-quimico no qual o mesmo estéa inserido for favoravel. Sendo
assim, a matriz deve possuir uma baixa energia de fénons e deve apresentar
alta solubilidade aos ions dopantes. Sob essas consideracdes, materiais como
o Oxifluoreto de lantanio, LaOF, esta sendo amplamente estudado em diversas
areas de aplicacdo, devido as vantagens que estes sistemas oferecem como
uma baixa energia dos fénons na rede (~ 550 cm™) e uma excelente
estabilidade térmica e quimica. Uma vez que o La*" tem o maior raio iénico
entre a série dos ions lantanideos, ele pode ser facilmente substituido por
outros ions de terras raras na estrutura. Uma caracteristica peculiar da
estrutura de LaOF é o fon de Lantanio (La®*") que possui o maior raio idnico
entre 0os ions da série dos lantanideos, podendo portanto facilmente ser
substituido por outros ions de terras raras na rede estrutural. Assim, a matriz €

um excelente hospedeiro para os fons de eurdpio (Eu®"). (GRZYB et al., 2011).
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Vale ressaltar que o arranjo estrutural do oxifluoreto de lantanio
apresenta, comumente, uma matriz cubica, decorrente do oxigénio e do fluor
ocuparem os sitios tetraédricos da rede CFC (Estrutura Cubica de Face
Centrada), porém, a temperatura ambiente e dependendo da estequiometria do
oxifluoreto, sua estrutura pode ser encontrada como romboédrica ou tetragonal.
(ZACHARIASEN,1951; NIIHARA and YAJIMA, 1971; BOYER et al., 2005) . Por
outro lado, observa-se também que havendo um excesso de flior a ordem dos
anions ao longo da direcdo [001] resulta em uma distorcéo tetragonal. Sendo
assim, a partir da dopagem da matriz com alguns elementos de terras raras,
bem como o eurdpio, é viavel obter uma ampla variedade de meios Opticos que
apresentem otimas propriedades luminescentes, podendo assim ser viavel, por

exemplo, para aplicacdes a laser. (DEB et. al., 1981).

Podemos ressaltar, de acordo com os resultados das primeiras
investigacdes estruturais do oxifluoreto de lantanio, realizadas por Zachariasen
em 1951 (ZACHARIASEN,1951; NIIHARA and YAJIMA, 1971; BOYER et al.,
2005) e (T. GRZYB et al., 2011), que existem duas fases na estrutura cristalina
de LaOF: (a) a estrutura cristalina tetragonal P4 / nmn (no. 129) obtida apds o
recozimento da matriz LaF3 a 920 °C dentro do intervalo de tempo entre 2 h -
5,5 h e (b) a fase romboédrica R3m (n. 166) apos tratamento térmico por 10,5
horas mantendo & mesma temperatura de 920 °C. De acordo com Zachariasen,
a fase tetragonal tem uma ampla gama de homogeneidade e de um excesso
de ions de fldor, o que estabiliza a estrutura. A fase tetragonal néo-
estequiométrica de LaOF pode ser descrito pela formula LaOnF;32,, onde n
varia no intervalo entre 0,7-1 (GRZYB et. al. 2011).

Na fase cristalina tetragonal, os fons de lantanio La®*" possui uma
simetria local C4v, e no caso da estrutura romboédrica, os fons de La®*" ocupam
sitios com simetria C3v. Essas diferencas tém uma influéncia, por exemplo,

sobre a luminescéncia do ion de Eu®*" na matriz de LaOF.
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(a)

Figura 14:Matriz de LaOF: (a) fase tetragonal e (b) fase romboédrica. (GRZYB et al., 2011).%*

Uma caracteristica peculiar coferida pelo oxifluoreto de Lantanio € a
baixa energia dos fénons na rede, cuja energia € de aproximadamente 550 cm’
!, O fon La* tem o maior raio iénico entre os jons da série dos lantanideos,
podendo ser substituido por outros ions na estrutura. Outra importante
caracteristica do LaOF é uma alta estabilidade térmica e quimica (MUKASYAN
et al., 2007). Assim, a matriz € um excelente hospedeiro para os ions de

eurépio (Eu*"), tendo uma grande versatilidade.

5.2. CARACTERIZAC}AO DO SISTEMA POR RAIO-X

A difracdo de raios-X oferece uma importante utilidade na determinacéo
das configuracfes estruturais de muitos materiais, sejam eles organicos ou
inorganicos, bem como as propriedades fisico-quimicas que estes materiais
possam apresentar decorrentes da estrutura apresentada. Interpretando os
difratogramas obtidos pelos raios-X € possivel identificar os parametros de
rede, tamanhos de graos, isomorfismo, orientacdo preferencial e grau de
cristalinidade dos materiais. Sua origem consiste, basicamente, quando o0s

elétrons sdo provocados a se deslocarem muito rapidamente, colidindo com os

* Structural and Spectroscopic Properties of LaOF:Eu3+ Nanocrystals Prepared by the Sol_Gel Pechini
Method, Tomasz Grzyb e Stefan Lis. 2011.
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atomos do material a ser estudado, resultando assim em dois tipos de

interagéo:

[) Em alta velocidade um elétron pode remover outro elétron do interior de um
atomo, ionizando o 4tomo em questdo. Quando esta camada interna fica
ionizada, um elétron de uma camada mais externa pode ser deslocado para
esta posicdo vazia, liberando uma energia bem definida na forma de raios-X
caracteristico (radiacdo Ka, KB, etc.) do atomo envolvido nesta transi¢cao

eletrbnica;

II) Um elétron pode ser desacelerado por um processo no qual hi perda de
energia ao passar pelo campo elétrico forte originado pelo nucleo de um atomo,

sendo ambos o0s processos quanticos (BARBOSA, 2012).

" foton de
elétron 3
acelerado . X
= k] & P g - g—
;i ' ) . .
-‘ .
Y » )| Y » Y » '
! ’ -
. °
.- P » L o - é - »
elétron y ' S—
()] ejetado ()} () (V)

Figura 15: Producdo de raios-X em nivel atdmico.

O decréscimo em energia AE do elétron aparece como um féton de
raios-X de frequéncia v, dada pela equagdao de Einstein (hv=AE). Desta
maneira, a radiacdo X produzida é independente da natureza dos atomos que
estdo sendo bombardeados e aparece da energia maxima de bombardeamento
dos elétrons (BLEICHER e SASAKI, 2000 ;ALEXANDER et al., 1974).

Geralmente o tubo de Raio-X € constituido de uma ampola de vidro
selada e a vacuo, onde um filamento metalico é aquecido pela passagem de
corrente, liberando elétrons. Os elétrons adquirem tal aceleragcdo por uma
diferenca de potencial existente no sistema, atingindo o material alvo. Os

anodos mais utilizados sao de cobre, ferro, molibdénio e outros materiais,
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capazes de produzir comprimentos de onda entre aproximadamente 0,5-2,5 A
(LUO et al., 2009).

No ano de 1912, um fisico alem&o chamado Max Von Laue, fez as
primeiras consideracdes sobre o fendbmeno da difracdo de raios-X em cristais
(MONTEIRO, 2005). Para a detecgcdo da difragdo de raio-x em um meio

cristalino, sdo necessarios alguns métodos, tais como:

5.2.1. METODO DO PO — utilizado para particulas policristalinas expostas
a uma radiacdo do tipo monocromatica, ao atingir a superficie da amostra, os
raios sofrerdo difracdo que de forma eventual, podendo assim ser verificada

uma orientagao cristalogréfica.

5.2.2. METODO DE LAUE — método utilizado aos monocristais, perante
acdo de um espectro continuo de raio-x, sendo registrada as caracteristicas de
difracdo dos feixes com a finalidade de indicar o tipo de simetria do cristal

analisado.

5.2.3. METODO DE RIETVELD — procedimento que utiliza parametros
obtidos do difratrémetro para o processo de identificacdo. Este processo €
extremamente detalhado, ajustando as diferencas encontradas pelo método
dos minimos quadratico. Rietveld propés um modelo estrutural que incluia
parametros da estrutura cristalina (coordenadas dos atomos na célula unitéria,
dimensdes e angulos das células, densidade ocupacional das posicoes
atdmicas, deformagfes e tamanhos dos cristalitos), do perfil das larguras e
forma dos picos das reflexdes e de intensidade. (BARBOSA, 2012)

O recurso fornecido pelo difratograma é de vital importancia para uma
analise mais complexa, pois ele apresenta informacdes sobre a estrutura

cristalina de uma amostra.

Podendo destacar as posi¢cdes dos picos que séo relacionadas com as
distancias interplanares; a intensidade dos picos que esta ligado ao niumero de
planos com mesmo espacamento e a intensidade absoluta que depende do
namero de elétrons de cada material, indicando a cristalinidade. Uma vez que

guanto mais cristalina for a amostra mais estreita sera a largura do pico.
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Baseada na Lei de Bragg, a difracdo de raio-x averigua o espalhamento
elastico de raio-x em uma rede periddica, demonstrado na figura 16. Um feixe
de raios-x incide sobre um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia

interplanar € d, sendo 8 o angulo de incidéncia.

Apbés serem refletidos por dois planos subsequentes, os feixes
apresentardo o fenbmeno da difracdo, isto €, se a disparidade entre seus
caminhos oticos for um numero inteiro de comprimentos de onda, havera
superposicao construtiva, ou seja: um feixe de raios-x sera observado, do
contrario, havera superposicao destrutiva, ndo se observara qualquer sinal de
raios-x. Assim, podemos expressar a Lei de Bragg, sendo: onde n € um
namero inteiro (ZACHARIASEN, 1994). A figura a seguir ilustra um arranjo

atomico sendo analisado pela Lei de Bragg:

Raios-X

Figura 16: Difracdo de raios-X.**

nA = 2dsinf (28)

Através da andlise do feixe difratado é possivel obter informacgdes sobre
o arranjo atdmico do cristal, ou seja, simetria e distancias interatbmicas que
determinam a célula unitaria. Para realizar essa analise, se faz necessario um
prévio conhecimento das simetrias envolvidas no empacotamento dos atomos
gue formam o material, ou seja, de sua estrutura cristalina. Como sistemas de
simetrias cristalinas, temos: triclinico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal,
hexagonal e cubico (AZUEL, 1992).

3x http://www.geocities.ws/fisicattus/raiox.htm. Acesso em jan. 2015.
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5.2.4. METODO DE SCHERRER: Em geral, o tamanho médio de cristalitos
também pode ser determinado por meio medidas de difracdo de raios-X. A
informacdo sobre o tamanho médio de cristalitos numa dada direcéo
cristalografica (hkl) pode ser obtido na largura a meia altura do pico de
difracédo, descontando-se a radiacao de fundo, o alargamento obtido da medida
experimental e o alargamento instrumental causado pela divergéncia do feixe,
fendas (MONTEIRO, 2005).

Pela da Lei de Scherrer (ZACHARIASEN, 1994), pode-se estimar

atraves dos difratogramas o didametro médio das particulas:

kA
- B cosB

(29)

Sendo d € o didmetro da particula, A € o comprimento de onda dos
raios-x, f € a largura maxima dada em radianos. Para 50% da intensidade
maxima, k € uma constante de valor 0,9 considerando particulas perfeitamente

esféricas e 0 corresponde ao angulo de Bragg (AZUEL, 1992).

5.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O MEV é um vital recurso para uma analise mais detalhada da amostra,
pois é capaz de produzir imagens de alta resolugcdo, permitindo compreender
microscopicamente a superficie do material. Dependendo da maneira que as

imagens foram produzidas, € possivel obté-las de forma tridimensional.

O (MEV) capaz de gerar imagens de alta ampliacdo até 300.000 vezes
de resolucdo. O modo de funcionamento do MEV corresponde na emissao de
feixes de elétrons por um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo),
mediante a aplicacdo de uma diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a
30 KV. Tal disparidade de voltagem gera uma intensa aceleracao nos elétrons,

por consequéncia provoca o aquecimento do filamento.

A banda de polo positivo em relagdo ao filamento do microscopio
(eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados, resultando numa
aceleracdo em direcéo ao eletrodo positivo. A correcado do percurso dos feixes

é realizada pelas lentes condensadoras que alinham os feixes em dire¢do a
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abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos

elétrons atingirem a amostra analisada (Hans et al., 1997).

Na figura a seguir, é ilustrado de forma simples o esquema éptico para
analise de uma amostra no MEV.

FILAMENTO
\ "4

‘% LENTES CONDENSADOEAS

— |
(J -,

MONITOR
DI fﬂ;ﬁmﬂl_} D D T

CONTROLE DE MAGNIFICACAO

LENTES OBJETIVAS

Cp U2

PORTA-AMOSTRAS DETECTOR AMPLIFICADOR

SISTEMA DE VACTO

Figura 17: Esquema do Microscdpio Eletronico de Varredura (MEV).

5.4. PREPARACAO DE AMOSTRAS — CONSIDERACOES GERAIS

As amostras foram preparadas no Laboratério de Crescimento de
Cristais - CPGCM. Os p6s de LaOF dopados com Eurépio foram fabricados
seguindo o processo de sintese por combustdo (Rakov et al 2015).
Basicamente, este método compde-se da combinacdo de seus reagentes em
um meio aquoso, sendo utilizados nitratos metalicos hidratados como materiais
de partida e utilizando como combustivel a glicina (NH,CH,CO,H). De acordo
com a quimica de propelentes, os produtos usuais de uma reacdo de
combustéo sao CO,, H,0 e N,. Portanto, os elementos C e H s&o considerados

elementos redutores com as valéncias correspondentes a +4 e +1; oxigénio €
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considerado um elemento oxidante com valéncia -2, e 0 nitrogénio com

valéncia zero.

O método de sintese por combustdo é adotado neste experimento na
fabricacdo de pos de 6xido de LaOF dopados com eurdpio. As matérias primas
foram: nitrato de Eurdpio [Eu(NO3)s *« 6H,0, Aldrich, 99,9%], nitrato de Lantanio
[La(NOg3); * 6H,0O, Aldrich, 99,9%], Fluoreto de amoénio (NH4F) e glicina
[NH2.CH,CO,H, Sigma, 99,5%]. No caso dos materiais nanocristalinos de
fluoreto de lantanio dopadas com eurdpio, as composi¢cdes utilizadas: [(Lai-
nEu,)OF (n=0,01, 0,05, 0,09, 0,12, 0,15 e 0,18 peso porcentual)]. Depois de
obtidos valores especificos de massa de cada componente, estes sdo levados
a uma balanca de alta precisdo e em seguida misturados agua deionizada,
formando uma solugéo de 0,11 g/ml e agitados durante 15 minutos até virar um
liguido homogéneo. Como primeiro passo, 0s nitratos e a glicina, em

guantidades estequiométricas, foram dissolvidos em agua deionizada (~25 ml).

A solucéo foi misturada entdo sob constante agitacdo para transforma-
los em uma solucdo transparente. Em seguida, adicionou-se gota-gota, uma
solugdo aquosa de fluoreto de amodnia, sob agitagcdo constante, durante 5
minutos, assim como ilustrado na figura 18. Apds cerca de 30 minutos sob
agitacdo constante, uma solucdo espessa-leitosa foi obtida. Seguidamente, o
produto assim obtido, foi depositado num recipiente ceramico e colocado a um
forno pré-aquecido a =500 °C. Apds alguns minutos observou-se a emissao de
vapores, indicando que a agua em excesso comecou a ser evaporada e dando
inicio assim ao processo de combustdo. O tempo de permanecia da amostra
dentro do forno foi de ~25 minutos. A reagdo que ocorre é altamente
exotérmica, sendo controlada pela natureza do combustivel e pela razdo entre
o combustivel e o oxidante. Vale ressaltar que apds o processo de combustédo
€ comum obter o pé resultante ligeiramente obscuro devido a presenca de

impurezas, particularmente carbono.
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Figura 18: Processo de mistura dos reagentes para a fabricacdo dos pos de LaOF:Eu:
Incorporacéo gota-gota do fluoreto de aménio.

A amostra se decompde, inflamando e desidratando, liberando gases e
transformando-se em flocos brancos com regifes pretas (que correspondem ao
carbono). Finalmente, os pds foram sintetizados a 700 °C durante 2-5h com
uma velocidade de 50 °C/h. A finalidade desse tratamento € de evaporar as
impurezas, tais como o carbono e dispor a fase cristalina do material, com a
finalidade de que os cristais possam encontrar a sua fase mais estavel (direcdo
bem definida e regular) transformando-se em poOs brancos assim como
mostrado na figura 19.

Figura 19: Amostra de LaOF: Eu®™ apos o tratamento a 700°C.
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Como forma ilustrativa de fabricacdo das amostras, descreveremos
neste item a preparacao do fluoreto de lantanio em forma esquemética, assim

como mostrado na figura 20.

> Forno pré aquecido
(~500°C — S min.)

La(NO,),.6H,0 - v g
+ Termalizacio do Sistema
Eu(NO,),.6H, 0 (500°C — S min.)
+ 4
Glicina Processo de Sintese
por Combustio
l < IAgua Deionizada l Eliminacido de Gases
- — (CO,,N,,H,0)
| Mistura sob agitagio | ; 2
l (—IFIuoreto de Amc”mia] Formacao de P6 Ceramico
(500°C — 15 min.)
| Solugdo Leitosa | 7

Tratamento Térmico

(700 °C, estrutura cristalina da amostra
verificada em 2 hs e em 5 hs)

\ 4

Formacao do Pé6
(LaOF: Eu®")

Figura 20: Processo de confecg¢do da amostra

5.5. TIPOS DE CARACTERIZAQAO ESTRUTURAL E MORFOLOGICA
DAS AMOSTRAS
E de extrema importancia conhecer e mensurar a quantidade dos
elementos consistentes na amostra e sua caracteristica morfolégica, assim,
uma andlise mais telhada e concisa sobre tal material podera ser feita pra uma
melhor compreensdo. Os resultados da caracterizagcdo do material promove
uma perspectiva de seu comportamento fisico e quimico em determinadas

situacao.

5.5.1. DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de raios € uma poderosa técnica que pode identificar com boa
precisao as fases cristalinas em um determinado material. Os difratogramas de
raios X deste trabalho foram obtidos com a utilizagéo de radiagéo proveniente
de CuKa (A = 0,15418 A) e varredura em 26, sob poténcia de 0,8 kW (V = 40
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kV e | = 20 mA). Deve-se considerar que os valores de dng para os padroes
utilizados encontram-se disponiveis no sistema ICDD (JCPDS) da International
Union of Crystallography. A técnica de difracéo de raios-X foi usada nesta parte
do trabalho para acompanhar a formacdo da fase cristalina da amostra de

LaOF dopada com eurdpio.

A difratometria de raios-X (DRX) dos pos-calcinados (figura 21) indicou a
presenca apenas de uma unica formacao cristalografica quando as amostras
foram submetidas a um tratamento térmico de 700 °C por 5 horas, a existéncia
apenas do Oxifluoreto de Lantanio: LaOF na formacéo do p6 ceramico a partir
da rota de sintese por combustdo. Da mesma forma, podemos observar do
gréfico, que quando as amostras foram submetidos a um tratamento térmico de
700 °C por 2 horas, observa-se levemente a presenca da estrutura de fluoreto
de lantanio LaF3.

Todas as amostras (com diferentes concentracdes de dopagem de
europio) tratadas termicamente a 700°C por 5 horas apresentam 0s mesmos
picos cristalograficos, cujos indices de Miller sdo: (101), (110), (102), (200),
(211) e (202). Apés a quinta hora de tratamento térmico, ndo ha mais a
presenca do LaF3, existindo apenas Oxifluoreto de Lantanio LaOF.

(101)

(200)

XRPD intensidade ( unidades arbitrarias)

20 30 40 50 60
20 (deg)

Figura 21: Espectro de RX das amostras contendo pos de LaOF:Eu®* e tratadas a 700°C por 5h
e das amostras contendo poés de LaOF:Eu®* e tratadas a 700°C por 2h.
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5.6. IMPORTANCIA DO EDX NA CARACTERIZACAO DA AMOSTRA.

O recurso da espectrometria de fluorescéncia de raio-x (EDX) é de vital
importancia para uma analise mais detalhada na amostra, distinguindo
minuciosamente quais elementos da natureza estdo em sua constituicdo, em

aspectos qualitativos e quantitativos.

Uma vez que a amostra € exposta a irradiacdo por um feixe de raio-x, 0s
elementos que a constitui emanardo raio-x com comprimentos de onda
especificos as naturezas de cada um deles, esses raios sdo nomenclaturados
como “fluorescentes”. Logo, € sobre a caracteristica singular do comprimento
de onda que é permitida uma andlise qualitativa da amostra. J& as intensidades
de fluorescéncia desses raios-x, revelam a concentracdo do elemento na

amostra, uma vez que essas duas informacdes sao diretamente relacionadas.

Na figura 22, & possivel observar um arbitrdrio 4tomo da amostra

gerando raio-x caracteristico de sua natureza.
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Figura 22: Principio da gerac&o da fluorescéncia de raios X.**

4* Disponivel em:
http://www.shimadzu.com.br/analitica/produtos/elemental/raios_x/eds/edx7000_8000-1.shtml;.
Acesso em dez. 2014.
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Os dados obtidos para esta amostra sdo mostrados na figura 27. Os
picos intensos representam 0s componentes associados a dita estrutura,

atribuidos aos elementos La, O, F e Eu.
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Figura 23: EDX dos elementos presentes nas amostras LaOF:Eu® com concentracao de
5t% peso porcentual.

5.7. CARACTERIZAC}AO E ESTUDOS DAS PROPRIEDADES
LUMINESCEN-TES DAS AMOSTRAS DE LaOF:Eu®".
A eficiéncia do material luminescente estd relacionada com a
concentracdo do dopante, portanto, € muito importante determinar qual é essa

concentracdo que promovara o melhor rendimento luminescénte.

O propésito do presente trabalho € investigar a fluorescéncia do eurdpio
na matriz de LaOF e os efeitos da dependentes da concentracao de eurdpio na
emisséo de fluorescéncia, assim como, por meio da luminescéncia do fon Eu®*
e utilizado como uma sonda Optica, estudar as mudancas estruturais que
acontecem nos pés de LaOF: Eu® e, finalmente, a investigacdo das
propriedades de luminescéncia através da avaliagcdo dos parametros (Q) da
teoria Judd — Ofelt. (JUDD, 1962; OFELT, 1962; HRENIAK, 2004; KODAIRA et.
al., 2003).

O experimento de fluorescéncia Stokes foi elaborado utilizando uma

lampada de Xe - ultravioleta com emissdes em A= 255 nm e A= 355 nm e com
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uma poténcia media de 300 mW, uma fibra éptica para colimar a emissdo da
lampada sobre a amostra e uma segunda fibra Oéptica para coletar a
fluorescéncia emitida pela amostra, com transmissdo no UV-Visivel, com a
maior intensidade possivel. Esta fibra Optica leva a radiacdo coletada até um
Espectrémetro HR4000-Vis-NIR Ocean Optics, o qual esta conectado a um
microcomputador. A Figura 24 apresenta o esquema utilizado do experimento
de fluorescéncia Stokes.

Espectrometro

.’ ’_17

Lampada

Amostra
S i ere Fibra Optica

&
-U:ﬂ>©

-3 N

Microcomputador
Figura 24: Esquema do aparato experimental referente a luminescéncia Stokes. (ARAUJO,
2014).

5.8. CALCULO DOS PARAMETROS DE JUDD-OFELT ATRAVES DA

LUMINESCENCIA DO Eu®*

Os ions de terras raras (TR) sdo comumente utilizados para dopar
diferentes tipos de materiais para diversas aplicacfes. Dessa variedade de TR,
os fons de eurépio (Eu**) tém atraido grande atencéo porque tém um tremendo
potencial para aplicacbes O6pticas, tais como dispositivos fluorescentes,
dispositivos eletroluminescentes, amplificadores Opticos, armazenamento
Optico de alta densidade (G. BLASSE et al., 1994; C. VERDOZZI et al.,1998; N.
RAKOV., 2003; N. RAKOV and G.S. MACIEL, 2004; N. RAKOV et al., 2006).

Particularmente, a adicdo de ions Eu®" apresenta-se conveniente para o
estudo dos diferentes sitios da matriz hospedeira, além da facilidade na
interpretacdo de seus espectros. Por exemplo, nos sistemas contendo ions

Eu®, a transicéo *Do—"Fo possui o estado fundamental (7Fo) e 0 estado
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emissor (°Dg) como sendo n&do degenerados, uma vez que o nivel emissor °Dg
ndo se desdobra sob efeito do campo cristalino. Alem do mais, os fons Eu®'
apresentam duas transicoes importantes: (a) a intensidade da transicdo
°Dy—'F1, ndo sofre influéncia da mudanca do ambiente sob o campo cristalino
por ser permitida por dipolo magnético, e por esta razdo é utilizada como
referéncia; (b) a intensidade da transicdo *Do—'F,, permitida por dipolo elétrico,
é hipersensivel ao ambiente do campo cristalino ao redor do fon Eu®*,
fornecendo informacgbes sobre a influéncia da vizinhanca sob o ion metalico,
tornando-o assim uma sonda experimental ideal para o estudo do ambiente
cristalino (BLASSE et al., 1994; VERDOZZI et al.,1998; RAKOV., 2003).

As propriedades luminescentes dos pds de oxifluoreto de lantanio
dopadas com ions de eurépio foram investigadas através da medicdo da
fotoluminescéncia (FL), sdo mostrados na figura 25. As linhas de emissao FL
da matriz de LaOF dopados com Eu®*" quando excitados com uma lampada UV
em um comprimento de onda de 254 nm. O espectro € composto por uma seérie
de picos bem resolvidos em 598, 612 e 693 nm, que sdo atribuidas a
transicées °Dy — 'F; (J=1, 2, 4), respectivamente. Estas linhas de emisséo
podem revelar muito sobre o ambiente do local onde estdo hospedados os ions
Eu®". Entre as diversas transi¢cées Dy — 'Fj, a regra de selecdo torna as
transicdes "Dy — 'F1 e °Dy — 'F, de especial interesse. A transicdo *Dg — 'F1
tem banda em 598 nm e corresponde a transicao de dipolo magnético. Esta
transicao € insensivel as vizinhancgas e quase néo varia devido a interagdo com
a forca do campo cristalino. Por outro lado, a transicéo hipersensivel °Dg — 'F»
em 612 nm, € do tipo dipolo elétrico permitido, por conseguinte, depende do
campo elétrico local e, conseqlentemente, a simetria local (RAKOV and
MACIEL, 2004; RAKQV et al., 2006).

Sobre essas consideragfes, esta claro que a razdo das intensidades,
chamada como a raz&o de assimetria, (°Do — 'F2)/ (°Do — 'F1), d& uma medida
do grau de distorcdo da simetria de inversdo do ambiente local do fon Eu*" na
matriz hospedeira. A razdo de assimetria do Eu®** dopante da amostra de LaOF
€ calculada e tem um valor de ~ 5. Este valor, relativamente grande, da razao

de assimetria obtido para esta amostra (concentragdo porcentual de 15% de
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europio) é um indicativo de fortes campos elétricos de baixa simetria entorno
dos fons Eu**. Este resultado sugere que fons de Eu®" ocupam locais de baixa

simetria.

[ T
Lamp@255nm D,> F, — LaOF:Euf15]

Intensidade Fluorescéncia (unidades arb)

T T T T T
500 600 Foa

Comprimento de onda (nm)

Figura 25:; Espectro de luminescéncia da amostra dopada LaOF:Eu** (15%) com tratamento
térmico a 700 °C por 5 h.

Algumas caracteristicas espectroscépicas podem ser obtidas através
dos parametros de Judd-Ofelt, tais como o tempo de vida do nivel °D,, a taxa
de relaxagdo espontanea, a razdo de assimetria e a eficiéncia quantica
(LARSON e VON DREELE, 1994; TOBY e VAN VEGGEL, 2002). A analise

dos espectros de energia se deu em cinco picos, correspondentes as
transicbes °D, — 7F, (J=0,1,2,3,4), sendo que a transicdo equivalente ao

J =0 e ] = 3 nao tera significancia nos estudos aqui apresentados.

Uma analise mais detalhada da natureza luminescente de ions que
sofrem transi¢cdes intraconfiguracionais, pode ser descrita a partir dos
pardmetros mencionados anteriormente, tais como as transi¢des proibidas por

regras de selecéo.
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Foram identificadas nas bandas de emisséo transi¢cdes eletronicas do
tipo 4f — 4f do fon Eu®*. O critério de assimetria é definido como a medida do
grau de distorgdo de simetria de inversdo do ambiente onde o ion esté inserido
na rede. A razdo das intensidades observado no espectro ocasionado pelo
eurépio é dada pelas transicdes °D, — ’F,(J =12), sendo que a
transicéo °D, —» ’F, sofre direta influéncia do campo cristalino, quanto &
transicdo °D, —» ’F, ndo sofre qualquer influenciado campo, justificado pela
blindagem 5s e 5p (TOBY e VAN VEGGEL, 2002).

Em sistemas contendo fons Eu®', a transicdo °D, » 7F, possui o
estado fundamental (’F,) e o estado emissor (°D,) como sendo n&o
degradados, uma vez que o nivel emissor °D, ndo se desdobra como o efeito
do campo cristalino. O principal motivo da transicdo °D, —» ’F, ser
hipersensivel corresponde ao fato desta transicdo ser do tipo dipolo elétrico
forcado, logo se faz necessaria a teoria de Judd-Ofelt, por consequéncia o uso
da teoria da perturbacdo (BUSER et al., 1998; MONTEIRO, 2005). Existe o
entendimento entdo que a transicdo °D, —» ’F, sofre interferéncia do campo

cristalino, entretanto, a transicdo °D, — ’F; é permitida por dipolo magnético.

5.9. ACAO DAS CONCENTRACOES DE Eu** NA LUMINESCENCIA DOS

POS DE LaOF.

Como foi mencionado na secao anterior, a eficiéncia do lumindfero esta
relacionado com a concentracdo de dopante utilizado, portanto, € vital
encontrar a concentracdo Otima que apresente uma fluorescéncia com uma
eficiéncia quantica elevada. Portanto a concentracdo de dopagem ideal deve

ser confirmada obtendo a maxima intensidade de luminescéncia.

Normalmente, a concentracdo ideal do dopante para determinados
terras raras varia dependendo da natureza do material hospedeiro a ser
utilizado. Isso ocorre devido as diferentes estruturas fisicas e composicdes

guimicas que o hospedeiro possui. Ndo ha nenhuma teoria para supor qual é a

Dissertacao de Mestrado — Colegiado de Pds-Graduacédo em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF



60
Joao Paulo de Lima Carvalho.

melhor concentracdo do dopante, portanto, tal valor responsavel deve ser

confirmado experimentalmente.

Sendo assim, nesta secdo serdo analisados o0s espectros de
fluorescéncia para diversas concentracoes de eurOpio na matriz de
LaOF.estudaremos A fim de estudar a concentracdo que gera supressao da
fluorescéncia (“quenching”) e assim confirmar a concentracédo de doping ideal,
as intensidades integradas das emissdes de nivel °D, de Eu®** foram
calculados. A figura 26 apresenta a intensidade de fluorescéncia das diferentes
concentragcbes utilizadas na matriz de LaOF quando excitadas com uma
lampada de 255 nm, e na figura 27 séo feitas as mesmas analises, porém para
uma excitacdo de 355 nm. Nota-se que nas duas situacdes, houve uma forte
florescéncia em 611 nm, correspondente a transicdo do tipo dipolo elétrico
D, = ’F,, uma vez que nessa transicdo ha uma sensibilidade a simetria local,
enquanto que a transicdo de tipo dipolo magnetico °D, —» ’F, é insensivel ao

campo local.

Das figuras 26 e 27, observa-se a dependéncia da intensidade
integrada de emisséao fluorescente em funcao da concentracdo de dopagem de
Eu®*". Em ambas figuras, pode ser visto que a intensidade de emissdo
integrada é diretamente proporcional a concentracdo do dopante, porém,
atingindo um ponto de saturacdo. A concentracdo de 15 wt% conferiu um

maior estimulo luminescente para a amostra.

Vale ressaltar que em nossas matrizes o fendmeno de “quenching” da
fluorescencia deve-se principalmente pela alta concentracdo de dopante. Ha a
possibilidade de que também outros fatores sejam causadores da supressao
da fluoreséncia, como por exemplo, devido as impurezas e defeitos produzidos
durante o processo de fabricacdo das amostras, as quais produzem centros
geradores de “quenching” ou “quenching traps”, induzindo transicdes nao

radiativas e consequentemente diminuindo a emissao fluorescente do sistema.
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Figura 26: Espectro de Luminescéncia da amostra de LaOF:Eu®" com lampada de 255nm.
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Figura 27: Espectro de Luminescéncia da amostra de LaOF:Eu®*" com lampada de 355nm.
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5.10. CALCULO DOS PARAMETROS DA PROBABILIDADE DE

TRANSIC;AO RADIATIVA A.

Os parametros de intensidade das transi¢cdes épticas, nomeadas como
parametros de Judd-Ofelt, sdo importantes para a compreensao
das propriedades espectrais dos ions de terras raras nos hospedeiros. No
entanto, a obtencdo desses parametros para o Eu** é dificil devido ao fato
em que a maioria dos materiais transparentes o numero das transi¢cdes de
absorcdo observaveis ndo é suficiente para a obtencdo dos parametros de

Judd-Ofelt através do procedimento de calculo padrao.

Os espectros de emissdo para todas as amostras foram medidas
usando dois comprimentos de onda de excitacdo 255 e 355 nm, e verificou-se
que todas as amostras mostram o mesmo perfil espectral, assim como

apresentados nas figuras 26 e 27.

Para termos uma investigacdo mais detalhada da natureza do
comportamento da luminescéncia dos fons de Eu®* em LaOF, foram
determinados os parametros de intensidade Q, e Q4 a partir do espectro de
luminescéncia. Neste caso, os calculos corretos da teoria de Judd-Ofelt podem
ser realizados apenas para ions de TR em estruturas cristalograficas bem
definidas, onde ndo existe a transferéncia de energia entre ions TR para 0s
diferentes sitios. Portanto, podemos assumir que ndo existem transicdes nao-
radiativas entre os diferentes sitios do Eu®" nas amostras. Sendo assim, é
necessario obter os valores dos parametros de intensidade Q2, Q4 e Q6 para
entender-mos a natureza da luminescéncia do Eu®*" no hospedeiro LaOF.
(KODAIRA, 2003)

De acordo com a teoria Judd-Ofelt, os parametros de intensidade
contém contribuicdbes do tipo dipolo elétrico forcado e mecanismos de
acoplamento dinamicas. Estes parametros podem ser calculados a partir do
espectro de emissédo, seguindo o metodo descrito anteriormente por Kodaira et
al. (GRZYB, 2011) . Neste método, os coeficientes integrados da emisséo
espontanea da transicdo entre Dy e ‘F; (J = 2, 4, 6) podem ser obtidos

experimentalmente a partir da equacao 35, onde I,_; e I,_; sdo intensidades
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integrais para °Do —'F; e Dy — 'Fy transi¢des e hv,_; € hv,_, S&0 as suas
energias, respectivamente. Devido ao caracter magnético da transicdo Dy —
'F1 e sua fraca dependéncia sobre os efeitos de campo cristalino, o valor do
coeficiente de A,_,foi estimada em cerca de 50 s*. O parametro de

intensidade Q¢ ndo foi calculado porque a transicdo °Dy — 'Fg n&o foi

observado em todas as amostras.

Define-se Probabilidade de Transicdo Radiativa A (KODAIRA, 2003)

como.

5 b

A(aJ,a’J') = ;([
2=2,4 (30)

647r4e4v3J
3hc?

Onde, de acordo com a mesma referencia por Kodaira, o fator de
correcdo de campo de Lorentz € dado por:

(n*+2)°
YA e —
9n (31)
n(n? + 2)?
Kemis = u
9 (32)

O parametro n representa o indice de refracdo do meio hospedeiro, para

0 caso do oxi-fluoreto de lantanion ~ 1,8.

Vale a pena salientar que os parametros de intensidade Q; (t = 2, 4, 6),
gue dependem do campo ligante, sédo utilizados para calcular a probabilidade

de transicao radiativa A,y, canais de relaxagao 3,y € o tempo de vida radiativo

TR.

Para determinar o parametro Q, temos usado a relacdo entre as
transicées °Do — 'F; supondo que o elemento de matriz u® & préximo de zero
para a transicdo "Dy — 'F¢ (U® = 0,0005) e, também, que é igual a zero para
todas as outras transicOes. Portanto, o coeficiente de Einstein Ap, para

emissfes espontaneas pode ser expresso como: (GRZYB, 2011)
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64 43,2 1
Aos =g 4z, Ni§494<5DoHUWH7FJ>2 (33)

Podemos simplificar a expresséo (33), fazendo o calculo de alguns dos

termos da equacéo:

64r'v%e? 1 ( 1 j{n (n? +2)°

—155x10 2 m? (34)
3hc®  4dzg, \ 23 +1 9

Portanto, a taxa de radiacdo pode ser calculada usando a relacao
intensidade integrada I com a transicdo energética hv, dado como I = hvAN,
onde A é o coeficiente de emisséo espontanea de Einstein e N € a populacao
do nivel emissor °D,. Comparando ambos os lados das equacdes para as
transicdes Do — 'F» e °Do — 'F4, para um N dado, a expressdo para Ao., pode
ser reescrita como: (GRZYB, 2011)

l,; hv,.
A, =Py =Ay IO : hVO :
01 Wog (35)

onde | refere-se a intensidade da luminescéncia de cada pico emissor (area

baixo a curva) e | € seu respectivo comprimento de onda.

Na teoria Judd - Ofelt, o coeficiente de Einstein A,_; da emissao
espontanea é expressa na equacdo 33. Sendo ( °Do||U™|| 7D;) os parametros
de matriz cujos valores s&o independentes do ambiente quimico do fon Eu®*,
seus valores conhecidos s&o (°Dy||[UP| 7F,)= 0,0032 e (°Do||UP| "F,) =
0.0023. (CARNALL, 1978).

O fator de correcdo de campo de Lorentz (equacado 31) é calculado para
a emissdo € Y.mis = 5.4915 e o de absor¢cdo é de y,,s = 1.6949, sendo 0s
mesmos validos para ambas as concentracdes, pois independe do ion dopante,
dependendo somente do indice de refracdo da matriz hospedeira (AMARAL,
2010).

As tabelas 2 e 3, apresenta os valores obtidos experimentalmente para

todas as amostras, com diferentes concentragcbes de europio, na matriz
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LaOF:Eu**. As intensidades experimentais do parametro Q, foi determinado a

partir das bandas atribuidas a transicdo Dy — 'F»

e o parametro Qg foi

determinado a partir das bandas atribuidas & transi¢do °Do — 'F4 do fon Eu®*.

As transicoes:

A1 corresponde a transicao Dy — Fy ;

> corresponde & transic&o °Dy — 'Fo ;

L4 corresponde & transicéo °Dy — 'Fy4 ;

O valor de 4,_, é de 50 s™.

Tabela 2: valores obtidos através do espectro de luminescéncia (LAmpada 255nm).

AMOSTRA Do— F1 | Do—F, | "Do— Fy I, I, I,
Lampada:255nm | 41nm Az nm Aynm
LaOF: Eu3* (1%) 580 611 705 19462 62075 | 28451
LaOF: Eu3* (5%) 580 611 705 29351 104203 | 47365
LaOF: Eu?* (9%) 580 611 705 38726 155867 | 71317
LaOF: Eu?*(12%) 580 611 705 49124 207977 | 95129
LaOF: Eu?*(15%) 580 611 705 53978 246974 | 112727
LaOF: Eu* (18%) 580 611 705 46121 139224 | 63920
Tabela 3: valores obtidos através do espectro de luminescéncia (Lampada 355nm).
AMOSTRA °Dg—'F; Dy — 'F, °Dy — 'Fy I I I
Lampada: 355nm Ay nm A nm Aynm 1 2 4
LaOF: Eu3* (1%) 580 611 705 1220 2687 1228
LaOF: Eu3*(5%) 580 611 705 3227 7903 3615
LaOF: Eu3*(9%) 580 611 705 9012 24980 | 11463
LaOF: Eu3* (12%) 580 611 705 10157 | 29696 | 13498
LaOF: Eu3* (15%) 580 611 705 26893 | 84755 | 38803
LaOF: Eu3*(18%) 580 611 705 24782 | 54107 | 23525

As tabelas 4 e 5 possibilitam a analise com lampadas de comprimentos

de onda respectivamente de 255 nm e 355 nm, ressaltam o grau de assimetria
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que a principio € estimado pela razdo das intensidades integradas I, e I, com
a intensidade integrada tida como constante I;. Também € exposto o

coeficiente de Einstein para as mesmas transi¢cdes observadas.

Tabela 4: Coeficientes de emissdo esponténea de Einstein (LaAmpada 255nm).

AMOSTRA | "2/y, | "4y, | 42117 | AslsT™

Lampada: 255nm

LaOF:Eu*(1%) | 3.19 | 1.46 | 168 77
LaOF:Eu*(5%) | 3.55 | 1.61 | 187 85
LaOF:Eu*(9%) | 4.02 | 1.84 | 212 97

LaOF:Eu*t(12%) | 423 | 1.94 | 223 102
LaOF: Eu®*(15%) | 458 | 2.10 | 241 110
LaOF: Eu®*(18%) | 3.02 | 1.38 | 159 73

Tabela 5: Coeficientes de emissé@o espontanea de Einstein (LAmpada 355nm).

-1 -1
AMOSTRA | /1, | "4/, | 421517 | Adls]
Lampada: 355nm
LaOF:Eu*(1%) | 2.20 | 1.00 | 116 53
LaOF:Eu3*(5%) | 245|112 | 129 59
LaOF:Eu*(9%) | 2.77 | 1.27 | 146 67
LaOF:Eu*t(12%) | 2.92 | 1.33 | 154 70
LaOF: Eu®*(15%) | 3.15 | 1.44 | 166 76
LaOF:Eu*(18%) | 2.18 | 0.95 | 115 50

Inserindo os valores das tabelas 4 e 5 na equacao (35) e considerando
para todas as situacGes o valor de A4,_; =50s71, jA que a transicéo
correspondente é de natureza dipolo magnético, ndo sofrendo influéncia do
campo cristalino (SA et al., 2000), é possivel determinar os coeficientes de
Einstein para emissdes espontaneas, A4, e A,, e dividindo a intensidade I, da
transicdo °D, — ’F, pela intensidade I, da transicdo °D, » ’F, onde teremos
a razdo de assimetria I,/1; (SILVERSMTH, 1987). Tal como especificado na
tabela 4 e 5.

Extraindo os dados da tabela 4 e da tabela 5 €& possivel obter os

parametros de intensidade, em unidade de [pm]? = [10712m]2. Ao tempo que
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0s valores expressos para a razdo de assimetria relacionada por I,/I; vistos
nessas tabelas, comprova que a razdo € maior para a amostra
LaOF:Eu3* (15%) e sendo confirmada através das tabelas 6 e 7 com o

parametro de intensidade (),, indicando o grau de assimetria.

As tabelas 6 e 7 apresentam os parametros Q, e Q, para os diferentes
tipos de comprimento de onda de excitacdo UV. Observa-se que assim a
concentracdo de eurdpio aumenta, o parametro Q, sofre uma mudanca. Este
comportamento est4 associado com a diminuigdo do volume da célula cristalina

assim como na diminui¢do do tamanho dos nanocristais.

Altos valores do parametro Q, sugere uma grande interacdo entre metal-
doador, do tipo eletrostatico, na rede. Por outro lado, o parametro Q, néao é
diretamente ligado com a simetria do entrono ao ion Eu3*, mas sim a
densidade eletrénica dos ions circundantes a ele. Sendo o seu valor diminuido
guando a densidade das ligacdes eletronicas aumenta. Maiores valores de Qg4
na matriz LaOF também compreende mais ligacGes covalentes entre o Eu3* e
0 0,. Contudo, o LaOF dopado com Eu3* apresenta um alto rendimento
guantico de luminescéncia, exceto para concentracdes acima de 15 wt.%.
(GRZYB, 2011)

Tabela 6: Parametros de Intensidade de Judd-Ofelt — Lampada 255 nm.

AMOSTRA | ®2lpm]* | Q4[pm]®
Lampada: 255nm
LaOF: Eu3* (1%) 3.00 2.90
LaOF: Eu3* (5%) 3.33 3.23
LaOF: Eu3* (9%) 3.77 3.69
LaOF: Eu3t(12%) 3.97 3,88
LaOF: Eu3*(15%) 4.28 4.18
LaOF: Eu3* (18%) 2.83 2.77

Tabela 7: ParAmetros de Intensidade de Judd-Ofelt — LAmpada 355 nm.
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AMOSTRA | ®2lpml* | 24[pm]*
Lampada: 355nm
LaOF: Eu3*(1%) 2.06 2.01
LaOF: Eu?*(5%) 2.29 2.24
LaOF: Eu3*(9%) 2.60 2.55
LaOF: Eu®*(12%) 2.74 2.66
LaOF: Eu3*(15%) 2.95 2.89
LaOF: Eu3* (18%) 2.05 1.90

Sabe-se que a transic&o hipersensivel °D, — ’F, é responséavel do valor
do parametro Q,,. As andlises das mudancas do parametro Q, podem
representar distor¢cdes entorno do fon Eu3*. Como a intensidade da transicdo
de dipolo elétrico °D, » ’F, depende da simetria local, entdo, a intensidade
dessa transicdo aumenta com a diminuicdo da simetria nas proximidades dos

fons Eu3* , os quais influenciam diretamente no valor de Q,. (GRZYB, 2011)

O valor do parametro Q, é menos elevado para a estrutura cristalina
tetragonal do LaOF, onde ions de Eu3* ocupam lugares com maior simetria
nessa estrutura. Este comportamento esta associado com a compactacédo da
célula cristalina, portanto havendo maiores quantidades de fons Eu3* na

superficie dos nanocristais, configurando assim um ambiente mais assimétrico.

O parametro Q4 ndo é diretamente ligado com a simetria do entorno ao
fon Eu3*, mas sim a densidade eletrdnica dos ions circundantes a ele. Sendo o
seu valor diminuido quando a densidade das ligacdes eletrbnicas aumenta.
Maiores valores de Q, na matriz tetragonal LaOF também compreende mais
ligacGes covalentes entre o Eu3* e o 0?2~ (GRZYB, 2011). Contudo, a matriz
tetragonal LaOF dopado com Eu3* apresenta um alto rendimento quantico de

luminescéncia, exceto para concentracfes acima de 15 wt.%.

5.11. INFLUENCIA DO COMPRIMENTO DE ONDA DE EXCITACAO UV (255
NM E 355 NM) NA FLUORESCENCIA DO LaOF:Eu®
Ha uma direta relacdo entre a concentragdo do dopante e a

luminescéncia do material, assim como o comprimento de onda de excitacao
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com a eficiéncia da luminescéncia do material. A figura 28 apresenta o
espectro da fluorescéncia da amostra de 15wt% de concentragédo, quando
excitada com lampadas UV de comprimento de onda de 255 nm e 355 nm,
tendo um melhor resultado luminescente para o comprimento de onda de
excitacdo em 255 nm. Essa peculiaridade pode ser explicada levando em
consideracao e espectro de excitagao na regiao do ultravioleta da matriz LaOF,
na qual apresenta uma grande banda de excitagéo situada no intervalo entre
220-350 nm, denominada banda de transferéncia de carga, e esta associada a

interacdo entre fons de Eu®" e o oxigénio O (GRZYB, 2011).

F
2 LaOF:Eu (15wt )

—
B 1 — @355nm
r — @255nm

T T T T T T T T T
540 560 580 600 620 640 660 G680 7WOO 720 40
Comprimento de onda (nm)

Intensidade Fluorescéncla (unidades arb.)

Figura 28: Influéncia do comprimento de onda UV na fluorescéncia do LaOF:Eu®".

Segundo Jorgensen a banda de transferencia de carga (CT) pode ser
estimada de acordo com a equacéo (36) (JORGENSEN, 1970) :

Ecr = [x(L) — x(M)].(3.10%) (36)

onde Ecr indica a posicdo da banda de CT (em cm™) e x (L) e x (M)
correspondem a electronegatividade Optica do anion e do cation. Para os
valores de x (O) = 3,2 e x (Eu) = 1,75, a posicdo calculada CT deve ser 42 000
cm™, en torno de 238 nm (GRZYB, 2011). A figura 33 apresenta uma forte
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emiss&o no vermelho correspondente & transicéo de dipolo eletrico °Dy — F»
quando excitado com 255nm. A intensidade da transicdo °Dy — 'F; de tipo
dipolo magnético, foi baixa em todo o espectro medido para ambos
comprimentos de excitacdo. Observa-se, nos graficos de fluorescencia
apresentados, a forte presenca da transicdo °Dy — ‘Fo, 0 qual é caracteristico
da emissao da fluorescencia da estrutura LaOF tetragonal. (SHANG, 2011) e
(GRZYB, 2011).

5.12. LUMINESCENCIA RESOLVIDA NO TEMPO

Os experimentos de luminescéncia resolvidas no tempo foram realizados
utilizando um laser com sistema Q-Switched sintonizavel - OPO (Opotek
Vibrant 355 Il), bombeado pelo terceiro harmonico de um laser pulsado de

Nd:YAG, com uma frequéncia de 10 Hz e largura de pulso de 10 ns.

Para excitar o material, o feixe do laser foi focalizado na superficie da
amostra usando uma lente com distancia focal de 5 cm, e a emisséo da
luminescénciafoi foi coletado em modo de reflexdo através de uma fibra ligada
a um monocromador (Horiba Micro-FC) que por sua vez ligado a um tubo
fotomultiplicador (Hamamatsu R928) e um osciloscopio digital (Tektronix TDS-
2000B). A Figura 29 contém o esquema do aparato experimental para a
realizacdo da medida de luminescéncia resolvida no tempo. Os valores obtidos

das amostras usadas neste experimento estdo apresentados na tabela 8.
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Monocromador

Amostra
Fibra Optica =1

Osciloscopio

- ————

Microcomputador
Figura 29: Esquema do aparato experimental referente a luminescéncia resolvida no tempo.
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CAPITULO 06
RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo abordados os resultados obtidos pelas analises
experimentais das amostras, mensurando o tempo de vida de decaimento da
fluorescéncia, a taxa radiativa e nao radiativa, com a finalidade de expressar a
eficiéncia quéantica das amostras. O desempenho dos materiais luminescentes
é influenciado pela dopagem e concentracdo, portanto, € muito importante
determinar a concentracdo Otima para aplicacbes de luminescéncia assim

como entender a dindmica responsavel por esses processos.

6.1. ESTUDO MORFOLOGICO

As figuras obtidas pelo Microscépio Eletrdnico de Varredura nesse
estudo foram obtidas no laboratério de Microscopia do departamento de
Ciéncias dos Materiais da UNIVASF. Através da microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), foram geradas imagens referentes a morfologia dos pos

nanocristalinos de LaOF:Eu®".

A partir das figuras 30, 31, 32, 33 e 34 podemos observar as imagens
dos p6s de LaOF:Eu®" (amostra utilizada para as figuras tem concentracdo de
europio em peso porcentual de 9%), sendo preparados utilizando como
combustivel a Glicina. Observa-se a formacdo de particulas de variados
tamanhos, como resultado da técnica de fabricacdo o uso do método de

sintese de combustao (reacdo extremamente exotérmica).

As amostras apresentam grandes particulas dispersas com morfologia
semelhante a “flocos” e de superficie irregular, a micrografia da superficie de
fratura permite concluir que os pds ndo seguem um padréo regular de tamanho
nem forma geométrica. E visto nas figuras uma grande quantidade de orificios

provindo da liberacdo exacerbada de gases durante o processo de combustao.

Vejamos as seguintes figuras em diferentes escalas de analise utilizadas

para assim conseguir uma melhor analise do material.
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Para verificar os elementos quimicos presentes nas amostras foram
realizados estudos de EDX na amostra contendo eurdpio numa concentracéo
de 5% do peso porcentual.

6.1.1. ANALISE DAS MEDIDAS EXPERIMENTAIS DA DINAMICA
TEMPORAL DA EMISSAO FLUORESCENTE A TRANSICAO °Dy, — ‘F, DO
Eu®* NA MATRIZ LaOF:

Nos estudos espectroscopicos dos nanocristais compostos por
LaOF:Eu**, o fon Eu** desempenha um papel importante j4 que pode ser
utilizado como uma sonda experimental para o estudo dos diferentes sitios da
matriz hospedeira, além da facilidade na interpretacdo de seus espectros. Por
exemplo, nos sistemas contendo fons Eu®, a transicdo Dy — 'Fo possui o
estado fundamental (‘Fo) e o estado emissor (°Dy) como sendo n&o
degenerados, uma vez que o nivel emissor Dy ndo se desdobra sob efeito do
campo cristalino. Além do mais, os fons Eu®" apresentam duas transicdes
importantes: (a) a intensidade da transicdo >Dy — F1, ndo sofre influéncia da
mudanga do ambiente sob o campo cristalino por ser permitida por dipolo
magnético, e por esta razdo € utilizada como referéncia; (b) a intensidade da
transicdo Dy — F», permitida por dipolo elétrico, é hipersensivel ao ambiente
do campo cristalino ao redor do fon Eu®', fornecendo informacdes sobre a

influéncia da vizinhanca sob o ion metélico (ROSAS, 2010).

6.2. ESPECTRO DE ABSORCAO:

Os espectros de excitagdo para todas as amostras com diferentes
concentracdes de Eu®" foram medidas por meio do monitoramento da emisséo
em 611 nm, correspondente a transicdo °D, — ’F,. Nesse experimento foi
usado o laser pulsado com sistema OPO, abrangendo a faixa entre 405-
560nm, mantendo constante a energia dos pulsos para cada comprimento de
onda nesse intervalo. Vale salientar que o mesmo perfil espectral tanto de
emissao (figura-34) como de excitacao (figura-35) foram observadas para todas
as amostras estudadas. Portanto, como forma ilustrativa, o espectro de
excitacdo para a amostra mais eficiente de LaOF dopado com 15% peso
porcentual, é exibido na figura 36. E possivel observar que o espectro de

excitagcdo consiste de algumas linhas estreitas localizadas no intervalo de 350-
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500 nm, correspondentes as transicdes: 'Fo — °D; (J=1,2,3), onde a transicdo
"Fo — °D é uma transic&o tipo dipolo elétrico puro. Da mesma forma, observa-
se que a distancia entre os niveis de energia °D, e °Ds é de cerca de ~2500
cm™, o qual é maior do que a maioria das energias vibracionais de ligacées

guimicas em compostos inorganicos.

[ T
L D,—=F, Laser@ 465 nm

LaOF: Eu {15)

Intensidade Fluorescéncla (unidades arb.)

T T T T T T
600 640 &80 720
Comprimento de onda (nm})
Figura 35: Espectro de emissdo da amostra contendo LaOF: Eu® (15%) peso porcentual.

LaOF:Eu(15wth) 7 F

Intensidade @611nm {unidades arb.)

1 i 1 v I v 1 v I v 1 i I v 1
400 420 440 460 430 500 520 540
Comprimento de onda (nm})
Figura 36: Espectro de excitagdo da amostra LaOF: Eu®* (15%) em peso porcentual.

Dissertacao de Mestrado — Colegiado de Pds-Graduacédo em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF



76
Joao Paulo de Lima Carvalho.

6.3. TEMPO DE VIDA DE LUMINESCENCIA.

Podemos definir o tempo de vida ou decaimento da luminescéncia, como
o tempo médio no qual um sistema fluorescente (ions, &tomos ou moléculas)
permanece no estado excitado. A determinacdo deste parametro é
fundamental, pois essa informacdo pode estar relacionada com diversos
processos de interagdo, como por exemplo, com a taxa de transferéncia de
energia entre ions proximos, relaxacdo cruzada, interacdes com o ambiente

guimico na qual o ion esta locado, entre outros.

Vale salientar que a particula emissora pode encontrar-se em um
ambiente homogéneo ou heterogéneo, o qual influencia no tempo de
decaimento da fluorescéncia. Por exemplo, se a curva de decaimento pode ser
ajustada através de uma equacdo monoexponencial entdo se pode dizer que
nossa matriz possui um dnico centro emissor, da mesma forma, se a curva de
decaimento obedece a uma funcdo multiexponencial, pode-se dizer que
existem diversos centros emissores responsaveis pela fluorescéncia. (GRZYB,
2011; XIAOFAN, 2008; HAGERMAN, 2003).

A Figura 37 mostra o espectro da medida de luminescéncia resolvida no
tempo da emissdo vermelha,~611nm, correspondente ao nivel emissor
(°Do—'F,) das diferentes amostras usadas neste trabalho. Observa-se um
comportamento diferente da dindmica envolvida tanto no processo de popular o

nivel emissor °Dy assim como o tempo de decaimento da fluorescéncia.

Dissertacao de Mestrado — Colegiado de Pds-Graduacédo em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF



77
Joao Paulo de Lima Carvalho.

10  Laser@465nm — LaOF:Eu(1wt)
ey’ —— LaOF:Eu(5wt%)
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Sinal Fluorescéncia Normalizada @611nm
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Figura 37: Curvas do decaimento caracteristico encontradas para todas as amostras com
contracbes de 1, 5, 9, 12, 15 e 18% em peso porcentual de Eu®* e excitadas com laser pulsado
sintonizado em @465 cm.

O tempo de vida do nivel °Do, para amostras com concentracdes
diferentes de Eu®', foi medida monitorando o tempo de decaimento da
fluorescéncia da transicdo *Do—'F, sob a excitacdo de um laser pulsado em
465 nm e as curvas do decaimento caracteristico foram encontradas para todas
as amostras com 1%, 5 %, 9 %, 12 %, 15 % e 18 % em peso porcentual de
Eu®*. Como forma ilustrativa, foram selecionadas as amostras dopadas com
1% e 15% em peso porcentual para fazer um comparativo com o pulso do laser
utilizado como pode ser visto na figura 38 e 39. Observasse que para as
amostras com baixa concentracdo de Eu®*, o nivel emissor experimenta uma
lenta acumulacdo de intensidade de fluorescéncia (tempo de subida),
contrariamente, para as amostras com maior concentracdo de Eu**, o tempo de

subida para popular o nivel emissor diminui.
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Figura 38: Curvas do decaimento caracteristico encontradas para a amostra com contracdo de
1% em peso porcentual de Eu3+ e excitadas com laser pulsado sintonizado em @465 cm.

Eu(15%)

Dinamica-Tem poral

l— | aser@ 465 nm

Sinal Fluorescéncia Normalizada @6 11nm

T T T
0,000 0,002 0,003 0,004

Tempo(s)

Figura 39: Curvas do decaimento caracteristico encontradas para a amostra com contracdo de
15% em peso porcentual de Eu3+ e excitadas com laser pulsado sintonizado em @465 cm.

Contrariamente, o tempo de subida parece ser instantaneo (mais curto
do que a nossa resolucao temporal) para amostras com concentragdes mais

elevadas de dopagem (< do que 5% em peso porcentual). Com o intuito de
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entender a dindmica envolvida no processo de fluorescéncia, para as amostras
dopadas com 1wt% e 5wt% em peso porcentual de Eu®, os dados
experimentais foram ajustados com a seguinte equacdo (GRZYB, 2011) e
(RAKOV, 2015) assim mostrados nas figuras 40 e 41.

I=[ly+L.(1—etm)|.et/m (37)

Enquanto que para as outras amostras, com contra¢cdes maiores do que
5%, a funcdo de ajuste utilizado (GRZYB, 2011) e (RAKOV,2015), onde os

ajustes sdo apresentadas nas figuras 42 a 45:
[ =1, e a1 4 |, """ (38)

Nestas equag0es, T, € 0 tempo de subida, T4, € T4, S40 0s tempos de

decaimento, I, e I’y sdo as intensidades associado a cada componente

temporal. Os valores do tempo de subida e do tempo de decaimento da
fluorescéncia para todas as amostras sdo apresentadas na tabela 8 e séao
utilizadas para estimar a eficiéncia quantica da fluorescéncia. O tempo de
subida est& relacionado com o tempo necessario para que a populacao relaxe
nao radiativamente através de um processo de duas etapas, a partir do nivel

°D, para o nivel °D; e a partir do nivel °D; para o nivel °D,.

O fato de que o tempo de subida fica mais curto com o aumento da
concentracdo de Eu®* indica a presenca do mecanismo de transferéncia de
energia entre um par de fons de Eu®*" em que um fon no nivel °D; transfere
parte de sua energia para um ion vizinho no estado fundamental. Como
resultado, o fon doador acaba no nivel Dy e o fon aceitador é promovido para o
nivel 'F,. Este processo de transferéncia de energia produz um “quenching” de
fluorescéncia a partir do nivel >D; (GRZYB, 2011). Isso foi observado na
analise espectral de nossas amostras como mostrado na figura 36 na qual se

mostra o espectro de fluorescéncia para todas as concentracdes.

Também na figura 36 pode ser observada uma drastica diminuicdo dos
tempos de subida a medida que a concentracdo de eurdpio é incrementada a
partir de 9% peso porcentual (9%wt) até 18% peso porcentual (18%wit),

Dissertacao de Mestrado — Colegiado de Pds-Graduacédo em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF



80
Joao Paulo de Lima Carvalho.

sugerindo que o tempo de migracdo da energia entre fons Eu*" diminui com o
aumento da concentracao e, portanto o tempo de subida é muito rapido quando
os fons de Eu®*" na matriz LaOF for superior a 9% (provavelmente muito rapido
e ndo pode ser observado) (GRZYB, 2011).

Da mesma forma, para as amostras com concentracdes maiores (9%-
18% peso porcentual) de Eu®* as dimensdes do nano cristal diminui e por tanto
se faz necessario a presenca da segunda componente exponencial para
analise dos dados experimentais dos tempos de decaimento da fluorescéncia.
Altas concentracdes de Eu®" influenciam na diminuicdo do tamanho dos
nanocristais, influenciando assim o aparecimento de um segundo grupo
emissor, portanto, essas sdo as razbes por o surgimento de uma segunda
funcdo exponencial de decaimento. Vale salientar, também, que a relativa
maior propor¢cdo de é&rea superficial comparodo com o volume, ocasiona,
estatisticamente, que muitos dos fons de Eu®* ocupem sitios sobre ou perto da

superficie.

Os ajustes aplicados as curvas da dinamica temporal das amostras
foram obtidos através de um ajuste matematico usando a funcdo de
decaimento bi exponencial, com o0s eixos y e x sendo os offsets de intensidade

e tempo, respectivamente.

A seguir serdo apresentadas as caracteristicas temporais de
fluorescéncia das amostras dopadas com suas respectivas concentracdes. Os
pontos sdo os dados experimentais adquiridos transicdo °®Dy, — F,, cuja
emissdo estd centrada em aproximadamente 611 nm. A linha continua é o

ajuste teorico.

Para as figuras 40 e 41 respectivamente, o ajuste teorico foi feito por
uma equacao mono-exponéncial (equacao 37), ao fato que foi constatado um

Unico centro luminescente.
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Figura 40: Ajuste do tempo de decaimento da amostra LaOF: Eu* (1%).

0.6
0.4

N

l) tovenat 25 1S

i

0.0

Sinal Fluorescéncla Normallizada @611nm

DEC Da"

Eu(5%)

| = [lo + M{1-exp(-titr))]lexp(-t'td}]

141 ms

! ! I
0.001 0.002 0.003

Tempao(s)

Figura 41: Ajuste do tempo de decaimento da amostra LaOF: Eu® (5%).
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Para as figuras 42 e 45 respectivamente, o0 ajuste teorico foi feito por

uma equacéo bi-exponencial (equacao 38), ao fato que foi constatado diversos

centros luminescentes.
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Figura 42: Ajuste do tempo de decaimento da amostra LaOF: Eu* (9%).
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Figura 43: Ajuste do tempo de decaimento da amostra LaOF: Eu®* (12%).
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Figura 44: Ajuste do tempo de decaimento da amostra LaOF: Eu®* (15%).
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Figura 45: Ajuste do tempo de decaimento da amostra LaOF:Eu® (18%)).

6.4. CALCULO DA EFICIENCIA QUANTICA DA FLUORESCENCIA
Para os calculos da eficiéncia quantica das amostras, foram utilizados os
valores da taxa de decaimento radiativo e néo radiativo e para as amostras

com ajuste bi exponencial se utilizou o tempo de meia vida, como mostrado na
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equacao 40. As taxas radiativas foram calculadas de acordo com a teoria de
Judd-Ofel tal como mostrado na sec¢&o anterior, como representacao na secéo
anterior de acordo com as relagdes de Judd - Ofelt.

A tabela 8 expressa os valores obtidos para o decaimento da
luminescéncia radiativa e ndo radiativa (4,,4.4) € luminesencia total (4;,;), 0S

coeficientes podem ser calculados a partir da seguinte equagao:

Arad == Al + A2 + A3 (39)
1
Anraa = . Araa (40)
1
Ator = z= Araa + Anraa (41)

A eficiéncia quantica de emissao do emissor de nivel °D, é dada pela:

Arad
= ——Trad 42
7’ AradtAnrad ( )

Para o célculo do tempo de decaimento luminescente para as
concentragdes 9, 12, 15 e 18%, foi utilizado uma funcdo de exponencial dupla,

justificado por possuir dois centros de luminescéncia:

InTg12+119T g2
_ loTas 0Td2 (43)

IgTq1+170Tqz
Onde:
Iy: intensidade inicial em t = 0;
I'y: intensidade relacionada ao segundo componente;
T41. Primeiro tempo de descida;

T42. Segundo tempo de descida.
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Tabela 8: Parametros espectroscépicos (Laser 465 nm).

AMOSTRA T (HS) Ta1 (ms) Taz (ms) Arad (S)_l Anrad (S)_l nQE
Laser 465 nm
Eu3t (1wt%) 100 145 | 286 403 0,42
Eu3* (5wt%) 25 I — 335 374 0,47
Eu3t(owt%) | - 1,83 0,45 351 281 0,56
Eudt(12wt%) | - 1,91 0,45 379 246 0,61
Eu3t(15wt%) | -—- 2,08 0,45 401 170 0,70
Eudt(18wt%) | - 1,53 0,45 376 405 0,48

A tabela 8 mostra os valores do tempo de vida, a taxa de relaxacéo
radiativa e ndo radiativa e da eficiéncia quantica, que é dada pelo produto do
tempo de vida do nivel com a taxa de relaxacdo dada pela equacéo.

As taxas radiativas e ndo radiativas, bem como a eficiéncia quantica,
foram obtidos pelas equactes (39), (40) e (42), como € explicitada a seguir,

usando o LaOF:Eu®* (15 wt%) como exemplo:

A =A,+4,+ A
rad ! 2 3 Anraa = ;_Arad

Arga =50 + 241 + 110

Anrad = ————= — 401
Ayqq = 401(s)7! nrad T 1,75.1073

Apraq = 571,43 — 401

Apraa = 170 (S)_l

n= Arad
Arad +Anrad
_ 401
M= %01+ 170
401
=571
n=0,702
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CONCLUSAO E PERSPECTIVA

Foram fabricadas amostras de oxi-fluoreto de lantanio tetragonal (LaOF)
dopadas com fons de eurépio (Eu®) usando a técnica de sintese por
combustdo e posteriormente calcinados a 700°C por 5 horas. Foi utilizado o
microscopio eletrénico de varredura (MEV) onde obtivemos resultados
satisfatorios quanto a morfologia do material, proporcionando uma sinergia
esperada entre o dopante e a matriz hospedeira. Os espectros da emisséo
fluorescente destes sistemas foram estudados e analisados.

Para investigar o efeito da concentracdo no nosso sistema de
nanoparticulas, foram preparadas amostras de LaOF dopadas com diferentes
concentracfes de Eu correspondente a:  1wt.%, 5wt.%, 9wt.%, 12wt.%,
15wt.%. e 18wt.%, sendo excitadas uma amostras sob uma lampada de 255

nm e uma segunda amostra com 355 nm.

Verificou-se que a intensidade da fluorescéncia aumentou inicialmente
com 1wt.%, atingindo valores crescentes até a aconcentracdo de 15wt.%,
sendo esta a concentracdo que promoveu maior intensidade fluorescente. Em
seguida, a intensidade diminuiu consideravelmente para o valor de 18wt.% de
concentracdo do Eu®". Esse fendmeno indica que os ions de Eu®*" tém limiares
elevados para concentracéo devido ao impedimento do limite das particulas de

efeitos benéficos sobre a absorcdo e emissao.

Os valores do coeficiente de emissdo espontanea, a razdo de
assimetria, a taxa de emissdo nao radiativa, o tempo de vida radiativo e a
eficiéncia quantica, foram estimados através dos espectros de fluorescéncia e
e dos tempos de decaimento da fluorescéncia, tendo como base a
luminescéncia do eurdpio que apresenta quatro picos bem definidos ~ 578 nm,

592 nm, 612 nm e 705 nm, que s&o originados das transicdes °D, — ’F,,

*Dy = 'Fy, °Dy —» 'F, e °Dy = F,.

Os parametros de intensidade de Judd-Ofelt, Q, e Q,, do sistema

LaOF:Eu**, foram determinados a partir dos espectros de emissédo baseados
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nas respectivas transicdes, °D, = 'F,, °Dy = 'F;, °Dy = 'F, e °Dy = "F,. A
partir dos parametros de intensidade ja calculados, foi possivel afirmar que a
transicdo °D, » ’F,tem a maior intensidade em todas as amostras

pertencentes ao fons Eu3*.

Essas observagdes e estimativas se mostram importantes quando
tentamos entender as propriedades 6pticas desses materiais luminescentes e
direcionar a novas aplicacdes, como sensores e dispositivos Opticos, lampadas
frias e entre outros, com materiais de baixo custo, ndo degradaveis e nao

toxicos, privilegiando a natureza.
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APENDICE

O OriginPro 8.0 foi o programa utilizado para analise dos dados experimentais.

O Wolfram Mathematica 7.0 foi utilizacdo para os calculos do sistema de

equacOes de taxas acopladas.

Célculos referentes ao LaOF:Eu*" (15wt%):

lo_] h.Uo_l
Ag_y =Ayp_; = Ap_.—.——
0-1 0—J 0-1-7. 7 hve_;
C
Onde: v = - logo:
Io—j h c/24
Ag_p =Apg_; = Ag_1.—=.—.
0-1 0—J 010_1hc//1]
- - lo-y ¢ 4
AO_A -_ AO_] -_ AO_l.IO_lllll c
0-; 4

Calculando A,:

R 246974 611
27 7 53978 '580

Ay = 241(s)7!
Calculando Ay,:

s 112727 611
+™ 77 53978 580

Ay, =110(s)7t
Obtendo os valores de Q,e Qg4
Io—j hvy_y 3hc4e, 1

5 DI 7r =
/122;4(1/‘1( D0||U || F]) 1‘10—1-10_1-hvo_j.64_7_[392 e
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Onde:
> e = carga do elétron — 1,6.1071°C;
> h = constante de Planck — 6,626 .10734].s;
> €, = constante de permissividade do vacuo — 8,85.10712C2N"1m?;
> ¢ = velocidade da luz — 3.108 m/s;
» x = corregéo de campo local de Lorentz de emissdo —5,4915

Simplificando a expressdo acima e utiizando as intensidades
experimentais do parametro Q,, onde foi determinado a partir das bandas
atribuidas & transicéo °Do — 'F» e o parametro Q4 sendo determinado a partir

das bandas atribuidas & transigéo Dy — 'F, do ion Eu®".
(5D, ||UD]| 7F,)= 0,0032 & { Do |[UP|| 7F,) = 0.0023

Tem-se respectivamente:

1
Q,.0,0032 = 241.(3,7.10%). -
3.108

000032 — 8,917.10'8

z "~ (4,91.1014)3.5,4915
0 00032 — 8,917.1018

2 ~ (1,184.1044).5,4915
0 00032 — 8,917.1018

z T 6,5.10%

Q,.0,0032 = 1,37.1072¢

q - 1,37.1072¢
27 0,0032
Q, =4,28.107%*

Q, = 4,28 [pm]
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1
Q,.0,0023 = 110.(3,7.10®). -
3.108

0,4.0,0023 = 407107

4 "~ (4,26.101%)3.5,4915

0 00023 = 4,07.1018

4 ~ (7,705.1043).5,4915

0 00023 = 4,07.1018

4 T 4,23.10%

,.0,0023 = 9,62.10727

0 - 9,62.10°27
* 70,0032

Q, = 4,18.10"24

92 =4, 18[pm]
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