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RESUMO

Este trabalho tem o objetivo de descrever a transferéncia de energia entre ions
trivalentes terras raras, nos permitindo estudar as propriedades Opticas descritas pela matriz de
Oxifluoreto de Lantaneo (LaOF) preparada pelo método de sintese de combustdo quando
dopada com ions trivalentes de eurdpio (Eu3*) exposta a luz ultravioleta (1 = 255nm) e
codopados com fions trivalentes de itérbio (Yb3*) exposto a luz de diodo infra-vermelho
(A =975nm). No primeiro momento, foi analisado os espectros de luminescéncia das
amostras, que nos revelou resultados satisfatorios dos parametros de intensidade de Judd-
Ofelt, quando comparados com a literatura, tendo como objetivo a comparacdo entre as
diferentes concentracfes do material dopante. No segundo momento, atentou-se a observagéo
e analise do efeito da conversdo cooperativa de energia (CAE), na amostra de LaOF dopada
com eurépio (Eu3*) e codopada com itérbio (Yh3*), mantendo a mesma concentragdo de
itérbio e alterando a concentracdo de europio. A superficie morfoldgica e estrutural dos pos
foram investigados pelo escaneamento microscopico eletrdnico, dispersdo da energia por raio-
x e difracéo do pé por raio-x. Foram registradas as dindmicas da luminescéncia das amostras e
a taxa de transferéncia de energia entre os pares de Eu3* e Yb3*, onde foi possivel calcular os

ajustes necessarios em um sistema de equagdes das taxas acopladas.
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ABSTRACT

This work goal to describes the transfer of energy among trivalent rare earth ions,
allowing us to study the optical properties described by the matrix Lanthanum Oxyfluoride
(LaOF) prepared by the method of combustion synthesis when it is doped with trivalent ions
of europium (Eu3*) exposed to ultraviolet lights (1 = 255nm) and then co-doped with
trivalent ions ytterbium (Yb3*) exposed to light diode infra-red (1 = 975nm). Firstly, it was
analyzed the samples luminescence spectra, which showed us a satisfactory results of the
Judd-Ofelt intensity parameters, when it was compared with the literature, aiming to compare
different concentrations of dopant material. At the second moment, strove to observation and
analysis the effect of the up-conversion energy that samples doped with europium (Eu3*) and
co-doped with ytterbium (Yb3*) preserving the same concentration of ytterbium and changing
the concentration of europium. The surface and structure morphological were investigated by
scanning electron microscopy, dispersion energy by X-ray and powders X-ray diffraction. It
was recorded the dynamics of the luminescence of the samples and the rates of energy transfer
between the pairs Eu3* and Yb3*, where we can calculate the necessary adjustments in the

system of coupled rates equations.
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Figura 38: Ajuste do modelo teérico (pontilhado vermelho) com os dados experimentais da
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INTRODUCAO

O desenvolvimento da nanociéncia se deve a partir dos anos 80 ao surgimento do
microscopio de varredura por tunelamento eletrénico. O avango da nanotecnologia encontrado
em diversas &reas, tais como a fisica, quimica, biologia, entre outro se deve a construcdo de
novos materiais a partir dos atomos (materiais em escalas microscopicas) que apresentam
propriedades fisicas e quimicas muito distintas.

Nos ultimos anos, um consideravel esfor¢o foi dedicado a pesquisa de nanoparticulas
luminescentes para o desenvolvimento de novos tipos de mostradores, painéis de plasma,
painéis eletroluminescentes, e cintiladores para radiografia. A fim de alcancar dispositivos
com alta resolucdo, alto brilho, e longo tempo de funcionamento, os pesquisadores estudaram,
extensivamente, varios materiais inorganicos luminescentes e assim, amostras dopadas com
terras raras tém atraido a maioria dos estudos.

Os nanomateriais luminescentes, um campo emergente na fronteira da ciéncia,
propicia desafios para pesquisa e desenvolvimento de tecnologias em diversas areas, tais
como eletrdnicos, fotdnica, nanotecnologia, amplificacdo Optica, controle ambiental, dentre
outros. Nanomateriais luminescentes podem ser compostos de elementos terras raras,
semicondutores, metais, ¢xidos inorganicos e polimeros organicos. Este campo de
conhecimento, nos mostra um amplo campo de estudos que vai da juncdo de estruturas
atdbmicas e metélicas até a de materiais bioldgicos.

No presente trabalho, temos a descricdo de materiais codopados com ions terra rara,
no qual, nos permite estudar efeitos Opticos ndo-lineares, como por exemplo, a conversdo
ascendente de energia cooperativa. Surge assim uma nova classe de materiais luminescentes,
que nos leva a dedicar um pouco mais para descrever as terras raras, seu comportamento em

redes hospedeiras e suas propriedades fisicas.
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CAPITULO 1

TERRAS RARAS

Dissertacdo de Mestrado — Colegiado de Pés-Graduacgdo em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF



Jaderson de Araujo Barros Barbosa 3

1. TERRAS RARAS

Nesta secdo, o0 estudo estd direcionado aos elementos terras raras, descrevendo seu
surgimento, sua configuracdo eletronica, bem como suas propriedades Opticas e Sseu
comportamento como dopante em uma matriz hospedeira, tendo em vista a dependéncia de

um resultado quanto a absor¢ao e emissdo Optica.

1.1. Historia

A expressdo “terras raras” dada aos elementos que constituem o grupo dos lantanideos
é impropria para designar esses elementos, que inicialmente foram encontrados em forma de
oxidos. Por apresentar propriedades semelhantes aos materiais conhecidos como terras, além
de serem de dificil separacdo e encontrados apenas em minerais, na época dados como raros, a
terminacdo adotada na época é ainda utilizada até hoje. O uso da expressdo “terras” ndo €
apropriada a denominacdo de tais elementos assim como a expressdo “raras”, até porque 0S
lantanideos sdo mais abundantes do que outros elementos, como por exemplo o talio que é

uma das menos abundantes na crosta terrestre ainda assim € mais abundante que a prata [1].

Alguns dados mostram que o cério foi o primeiro elemento das terras raras a ser
descoberto, em 1751 pelo mineralogista suico A. F. Cronstedt, quando obteve a cerita
(mineral pesado), mas ha controvérsias quanto a este fato e atribui-se o ano de 1787 como o
inicio da historia das terras raras, quando Carl Axel Arrhenius encontrou um mineral escuro, a
iterbita (também conhecida como gadolinita). No entanto, entre 1839 - 1843, o sueco Carl
Gustav Mosander, colaborador e discipulo de Berzelius, conseguiu desagregar a terra itria
dando origem aos 6xidos de térbio, de érbio e do proprio itrio. Em 1789, o francés Paul-Emile
Lecoq de Boisdran separou, por precipitagdo, o samario do didimio (mistura de dois
elementos: praseodimio e neodimio, usado em oOculos de protecdo na fundicdo do vidro). Em
1880, o sueco Per Teodor Cleve conseguiu desdobrar o éxido de érbio nos 6xidos de talio, de
holmio e de érbio propriamente dito. Cinco anos depois, 0 austriaco Karl Auer, bardo Von
Welsbach, separou também do didimio, os Oxidos de praseodimio e de neodimio, com base
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em metodos de diferencgas de solubilidade e basicidade. Trabalhos posteriores levaram outros
pesquisadores & descoberta dos lantanideos restantes [2].

Lantanideos, lantanios ou Terras Raras sdo os elementos quimicos de uma familia que
compreende o escandio (Sc), de nimero atdmico 21; o itrio (Y), de nimero atbmico 39, e a
série de 15 elementos encabecados pelo lantéanio (La), de nimeros atdmicos entre 57 e 71. O
fato de suas propriedades fisicas e quimicas serem semelhantes as do lanténio justifica 0 nome
de lantanideos com que sdo designados. Integram ainda essa familia: cério (Ce), praseodimio
(Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm), samario (Sm), eurdpio (Eu), gadolinio (Gd), térbio (Tb),
disproésio (Dy), hélmio (Ho), érbio (Er), talio (Tm), itérbio (Yb) e lutécio (Lu).

1.2.  lons Terras Raras

Com o desenvolvimento tecnoldgico, os ions terras raras passaram a ter uma grande
importancia ganhando um universo de aplicacdes, tais como, a fluorescéncia do eur6pio no
vermelho que é usada em telas de TVs em cores, mostradores de emissdo de campo [3],
fésforo para lampadas fluorescentes, detectores solares, dentre outros. Estes metais funcionam
como revestimento de anti-refletor para células solares, cintiladores, lasers solidos, e

melhoram o desempenho de fibras Opticas para aplicacfes de telecomunicacdes.

As terras raras apresentam uma série de caracteristicas quimicas que os diferenciam
dos metais. A reatividade dos elementos terras-raras € maior do que dos metais de transicdo e
semelhante aos do grupo Il dos metais (metais alcalinos terrosos). Todos os elementos terras
raras, com excecdo do Escandio (Sc), itrio (), Lantanio (La), Itérbio (Yb) e Lutécio (Lu)

possuem a camada 4f semipreenchida.

Os ions terras raras, no estado sélido, apresentam-se mais estaveis no estado de
oxidacdo trivalente (3+), correspondendo a trés elétrons a menos do que a sua configuracdo
neutra. No entanto, alguns ions podem apresentar nos estados bivalentes (2+) e tetravalentes
(4+). O raio dos elementos terras raras diminui conforme aumentamos 0 numero (n) de
elétrons na camada 4f, onde n pode variar de 0 a 14. Os elétrons considerados opticamente
ativos (EOA) correspondem aos elétrons de valéncia que ainda permanecem ligados,

participando do processo de excitacdo optica.
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fons terra rara podem ser inseridos em hospedeiros, tais como redes cristalinas,
mantendo assim seus niveis de energia bem definidos, a menos que o campo cristalino cause
pequenas modificacdes. Ao comparar 0s espectros de emissdo dos ions terra raras livres com
0 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 [4].

1.3. Estrutura dos lons Terras Raras

A configuracdo eletrbnica dos elementos terra rara € descrita pela configuracéo
eletrénica do Xendnio ([Xe] = 1s*2s? 2p® 3s® 3p® 4s% 3d™® 4p°® 55* 4d*° 5p®) com dois
ou trés elementos mais externos (Tabela 1). Os elétrons que sdo adicionados serdo
encontrados na camada 4f. Sendo que o Lantanio (La), Gadolinio (Gd) e Lutécio (Lu) tém um
elétron na camada 5d, resultado de uma blindagem vazia no 4f para o Lantanio, pela metade
em 4f para o Gadolinio e uma completa para o Lutécio, sendo mais estaveis do que a

blindagem com um elétron a mais ou um elétron a menos.

O preenchimento dos orbitais se faz mediante a regra de Aufbau [5]. O principio da
Teoria Quantica de Bohr descreve que os elétrons 4f, 5d e 6s, possuem quase a mesma energia
para os terra raras. Essa descricdo s6 é verdade quando tratado, especialmente, a atomos
neutros e unicamente  ionizados.  Contudo, as  configuracBes eletrdnicas
A4fN 4fN-1 5d,4fN-1 6s, etc, devem se sobrepor de forma extremamente complexa criando
um conjunto de niveis inferiores de energia (“low-lying levels”). Para os niveis bivalentes e
trivalentes, temos situacbes muito mais claras por causa da carga nuclear maior e da fusdo das
camadas internas, tornando uma protecdo mais perfeita, e deixando seus niveis,
proximamente, na ordem de seus nimeros quanticos principais. Por isso, nos terras raras, 0s

orbitais 4f possuem energias menores que os 5d, 6s e 6p [6].

Todas as caracteristicas especificas dos elementos, terra rara, derivam de sua estrutura
eletronica particular. Os elétrons que ocupam a camada 4f, ndo sdo os mais externos, e sao
eles 0s responsaveis por suas caracteristicas opticas — Absorcdo e emissdo optica. Os elétrons
da camada 4f sdo blindados pelas camadas 5s* e 5p®, ndo participando diretamente da
ligacdo e sofrendo uma influéncia muito pequena do meio exterior, tais como: vibracfes ou
variagdes do campo cristalino da rede. O preenchimento da camada 4f nos ions 3+ (4f™)

resulta numa contracdo progressiva dos raios ionicos (“contragdo lantanidica”), pois, apesar
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de cada aumento na carga nuclear ser balanceado por um aumento na carga eletrénica, o
pequeno efeito de blindagem dos elétrons mais internos sobre os elétrons mais externos,
provoca um aumento da carga nuclear efetiva e consequentemente uma diminui¢cdo do raio.
Além disso, estes ions possuem um grande numero de niveis que podem proporcionar
emissdes desde o infravermelho até o ultravioleta, sendo que muitas ocorrem na regido do
visivel [7]

Tabela 1: Configuraces eletrdnicas dos elementos Lantanideos (Ln) neutros e triplamente ionizados. A
configuracdo eletrdnica do Xendnio é 1s? 25 2p® 3s? 3p° 4s? 3d™° 4p® 552 4d' 5p°.

N° Atdémico Configuracéo Configuracéo _
Elemento ) _ Oxidacéo
(2) Eletrénica (Ln) Eletrénica (Ln3*)

Lantanio(La) 57 {Xe}4f°5d6s? {Xe}4f° 2,3
Cério(Ce) 58 {Xe}4f26s2 {Xe}4f? 2,3,4
Praseodimio(Pr 59 {Xe}4f36s2 {Xe}4f? 2,3,4
Neodimio(Nd) 60 {Xe}4f*6s2 {Xe}4f3 2,3
Promécio(Pm) 61 {Xe}4f>6s? {Xe}4f* 3
Samario(Sm) 62 {Xe}4fo6s2 {Xe}af® 2,3
Eurdpio(Eu) 63 {Xe}4f"6s2 {Xe}4fe 2,3
Gadolinio(Gd) 64 {Xe}4f75d6s? {Xe}af’ 2.3
Térbio(Tb) 65 {Xe}4f6s? {Xe}4f? 2,3,4
Disprésio(Dy) 66 {Xe}41°652 {Xe}4f° 2,3
Hélmio(Ho) 67 {Xe}4fl16s2 {Xe}4f10 2,3
Erbio(Er) 68 {Xe}4f126s2 {Xe}afr 2,3
Talio(Tm) 69 {Xe}afi3ps2 {Xe}af2 2,3
Itérbio(Yb) 70 {Xe}4fi*6s? {Xe}afss 2,3
Lutécio(Lu) 71 {Xe}4f1*5d652 {Xe}4afr* 3

Assim como visto pela regra de Laporte, as transi¢Oes intraconfiguracionais séo ditas
como proibidas por ndo envolverem mudancas de paridade. B Judd [8] e G. Ofelt [9]
explicaram a observacao experimental das transi¢des intraconfiguracionais dos ions terra raras
(trivalentes) independentemente, mostrando que as transi¢des dentro da banda 4f tornam-se
possiveis quando o campo cristalino ndo apresenta centros de inversdo local. No entanto, eles

consideraram que as transicdes dos elementos terra raras podem ocorrer se houver uma
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mistura de estados da configuracdo 4" com o de configuracdo oposta, como por exemplo,
4fN-15d. Assim, surgiu o conceito de transicdo de dipolo elétrico forcado e essa teoria passa
a ser conhecida como teoria de Judd-Ofelt. Tais transicbes sdo caracterizadas por
apresentarem pequena forca do oscilador’ se comparadas com transicdes do dipolo-elétrico
natural [10].

A largura de linha, assim como as formas de linha medidas experimentalmente
refletem o comportamento ndo de um, mas de muitos atomos. O alargamento da linha medida
se deve a interacdo dos atomos entre si e com a vizinhanca dos ions terra rara. Tratando de
uma rede amorfa, cada ion sente a perturbacdo produzida pelo campo da vizinhanca de
maneira distinta um do outro. Devido esse comportamento, os ions terras raras em redes
hospedeiras amorfas possuem largura de linhas maior do que quando 0s mesmos se
encontram em um cristal (Figura 1). Diexe e Crosswhite, por exemplo, estudaram a influéncia
do campo cristalino no sistema de niveis de energia dos ions terra raras em 1963 [4], onde a
partir desses estudos montaram o espectro dos niveis 4f" destes fons levando em conta a
interacdo entre os momentos angulares orbitais e de spin de cada elétron opticamente ativo
(interacdo spin-orbita), e considerando a regra de Hund para distribuir os niveis de energia

dento da camada & qual os elétrons pertencem [6].

1.4. Atomos Multieletrénicos

Ao comparar atomos multieletrénicos com sistemas monoeletronicos, nos deparamos
com situagOes bastante complicadas, no entanto é possivel trata-los de forma razoavel usando

sucessivas aproximacoes.
Teoria de Hartree

Apenas as interacfes mais fortes a que estdo submetidos os elétrons sdo consideradas
na primeira aproximacéo, e, portanto, o tratamento se torna mais exato em aproximagoes
sucessivas que levam em conta as interagcbes mais fracas. Na primeira aproximacédo usada ao

tratar-se de um atomo multieletrénico de nimero atbmico Z, deve-se considerar a interacdo

1 ~ . . .~ . , .~
Expressdao que denomina a amplitude de transicdo de um atomo ou molécula capaz de efetuar uma transicdo
eletronica.
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coulombiana entre cada um dos Zelétrons de carga -e e seu nucleo de carga +Ze e as

interacfes coulombianas entre cada elétron e todos os outros elétrons no &tomo [11].
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Figura 1: Grafico dos niveis de energia de um certo nimero ions lantanideos.

Na préatica, temos que na primeira aproximacdo os elétrons do &tomo devem ser
tratados como se seus movimentos fossem independentes de modo que o comportamento de
um dado elétron ndo dependa do movimento dos outros. Portanto a equacdo de Schroedinger
independente do tempo para esse sistema pode ser separada em um conjunto de equagdes,
uma para cada elétron, onde cada elétron de forma independente interage com um potencial
resultante V (r), esfericamente simétrico, onde r é a coordenada radial do elétron, relativa ao
nacleo. O potencial resultante corresponde a soma do potencial de Coulomb atrativo,
esfericamente simétrico, devido ao ndcleo, com um potencial repulsivo, esfericamente
simétrico, que representa o efeito médio das interagdes coulombianas, repulsivas entre um
elétron tipico e os demais Z-1 elétrons. Proximo ao centro do 4&tomo o comportamento do
potencial que age sobre o elétron deve ser essencialmente parecido com o do potencial de
Coulomb devido a carga nuclear +Ze sendo que nesta regido as interagdes do elétron

considerado com os demais tendem a se cancelar, enquanto que muito afastado do centro, o
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comportamento do potencial efetivo € parecido com o potencial de Coulomb devido a uma
carga resultante +e, que representa a carga nuclear +Ze, blindada pela carga —(Z-1) e dos
demais elétrons. O trabalho realizado por Douglas Hartree e colaboradores propde a resolver a
equacdo de Schroedinger independente do tempo para um sistema de Z elétrons movendo-se
independentemente no atomo. Consequentemente, a equacdo pode ser separada em um
conjunto de Z equagdes de Schroedinger independentes do tempo, todas elas tendo a mesma
forma, cada um descrevendo um elétron movendo-se independentemente no seu potencial
resultante [12][13].

Uma equacdo de Schroedinger independente do tempo tipica para um elétron é

~ 2 029 (r,0,0) + V(r)(,6,0) = E(r,6,9) &)

Inicialmente, a forma exata do potencial resultante V(r) ndo é conhecida, porém ela

pode ser estimada da seguinte maneira:

V() = 0 @

4TEQT
onde Z(r) —» Zquando r —» 0 e Z(r) — 1 quando r — oo, em acordo com as ideias propostas

pela teoria de Hartree[14]. O operador Hamiltoniano H de um atomo monoeletronico,

desprezando-se termos relativisticos é:

H = ;—f:VZ +V(@) 3)

e as autofunc@es associados ao autovalor de energia sdo

Y(r,6,¢) = Ry 1 (1) Oy, (6) Py, (¢) (M) (4)

De acordo com a teoria de Hartree, as auto-funcbes ¥ (r,6,¢) de um atomo
multieletronico estdo rotuladas pelos mesmos nimeros quanticos n, [, m;, mg que 0s de um
atomo monoeletronico. Os atomos monoeletrénicos e multieletrénicos possuem exatamente a
mesma autofuncdo de spin (mg). Porém, como o potencial resultante é esfericamente
simétrico, as fungdes que descrevem a dependéncia angular para um atomo multieletrénico,
O1,m, (0) @, (d) sGo as mesmas que para um atomo multieletronico. As fungdes radiais se
comportam de forma diferente, pois a dependéncia radial dos dois tipos de atomos ndo é

semelhante. A partir dos resultados da teoria de Hartree, temos que os elétrons de um atomo
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multieletrdbnico numa camada identificada por n, podem ser tratados como se estivessem
submetidos a um potencial coulombiano [14]:

—Zne?

4TEnT

V(r) = (5)

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

Temos assim que no atomo de hidrogénio, os autovalores de energia sdo degenerados
com respeito ao nimero quantico |, apresentando dependéncia somente com n. No entanto,
isso ndo acontece nos atomos multieletrénicos que sofre uma dependéncia radial desses
atomos (Z(r)/r).Entretanto é adequado considerar cada camada sendo composta de
subcamadas, uma para cada valor de |. As subcamadas sdo identificadas pela notacao
espectroscopica nl, onde os valores de 1=0,1,2,3,4,... sdo representados pelas letras
s,p,d,f,g,...[12][15].

Interacdo Coulombiana e Spin-Orbita

Na aproximacdo de Hartree, existem varios niveis degenerados de energia associados a
cada configuracdo. Muitas dessas degenerescéncias séo removidas quando interacbes mais
fracas, desprezadas pela aproximacdo de Hartree, sdo finalmente levadas em conta. As
interacdes mais fracas as quais os elétrons oticamente ativos estdo submetidos devem ser
incluidas num tratamento dos estados excitados de baixa energia de atomos tipicos. Podem ser
consideradas como correcOes de efeitos ignorados na aproximacdo de Hartree. As duas
correcBes mais importantes sdo: a interacao coulombiana residual (interacao elétron-elétron),
que é originada pela interacdo entre os elétrons da mesma camada, tendo a interacdo elétrica
para compensar o fato de que o potencial resultante de Hartree V(r) que age sobre cada
elétron oticamente ativo descreva somente o efeito medio das interagcbes coulombianas entre
esse elétron e todos os demais elétrons oticamente ativos, e a interacdo spin-Orbita, que
acopla o momento angular de spin com 0 momento angular orbital, considerando a interacao
magnética que acopla o momento angular de spin de cada elétron oticamente ativo com seu

préprio momento angular orbital[14][15].

H4, também, correcdes relativisticas, corre¢des que levam em conta as interagdes entre
o0 spin de um elétron oticamente ativo e o0 spin de outro devido as interagdes magnéticas entre
0S momentos magnéticos associados, etc.; essas associacdes sdo, no entanto muito pequenas e

podem ser normalmente desprezadas [12].
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A interacdo coulombiana residual produz uma tendéncia para 0s momentos angulares
orbitais dos elétrons oticamente ativos de modo que o médulo do momento angular orbital

total L' seja constante e a energia é, em geral, menor para o estado no qual L' é maior.

A interacdo spin-orbita, produz uma tendéncia do momento de spin de cada elétron, s;,
interagir entre si e dos momentos angulares orbitais, [;, se acoplarem, formando assim um
ji = s; +1;, de forma que os modulos desses vetores permanegam constantes enquanto eles

precessionam em torno de seu vetor momento angular total resultante, dando assim um

] =Xj:
Desdobramento dos niveis

O desdobramento dos niveis de energia é causado por varias interagdes como: campo
central devido a interacdo entre os elétrons e o nucleo do ion, a interacdo entre os elétrons,
interacdo entre 0s momentos angulares orbitais e de spin (efeito Zeeman) e a interagdo entre
0s ions terra rara e 0 campo cristalino da matriz hospedeira na vizinhanca do ion (efeito Stark)
[16] (Figura 2).

O efeito Zeeman é observado quando um atomo €é submetido a um campo magnético
externo. Ocorre quando o momento de dipolo magnético total (devido aos momentos de
dipolo magnético orbital e de spin dos elétrons opticamente ativos) do a&tomo esta submetido a
um campo magnético externo e fica sob o efeito de um torque magnético que tendera a alinhar
0 momento de dipolo com o campo, o atomo fica sujeito a uma energia potencial de

orientacdo [14].

O efeito Stark é observado quando consideramos a interacdo entre uma distribuicédo da
carga e um campo elétrico externo, ou seja, a interacdo entre o ion terra rara e 0 campo

cristalino da matriz hospedeira na vizinhanga do io.

Nos cristais ou nos vidros, o estado do elétron 4f é separado em niveis Stark. Temos
que Ho = energia do campo central, devido a interacdo entre os elétrons e o ndcleo do ion
(Hartree); He = energia da interacéo entre os elétrons (Coulombiana residual); Hso = energia
da interacdo entre 0s momentos angulares orbitais e de spin (Spin-Orbita); Hcc = energia da
interacdo entre o ion terra rara e 0 campo cristalino da matriz hospedeira na vizinhanga do ion
(Efeito Stark) (Figura 2)[16].
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O campo eletrostatico externo (E), gerado pela matriz cristalina, atua como uma
perturbacdo no elemento dopante, levantando parcialmente a degenerescéncia dos niveis J
num multipleto que chega a g = 2/ + 1, subniveis Stark. A energia de interacdo do campo
elétrico com o momento de dipolo do 4&tomo é muito menor que a energia do ion isolado
H, < H, podemos determinar H,como uma perturbacdo e utilizar a teoria da perturbacéo,
neste caso de segunda ordem ja que o efeito do campo elétrico em primeira ordem é nulo,
para calcular os niveis de energia.

25+1 25+1 25+1
L L; Livs

(49"

Hy He Hso Hee

Figura 2:Efeito das diferentes interacfes energéticas nos niveis de um sistema [16].

A Figura 3 lustra o diagrama de energia do Yb3*. Devido ao efeito Zeeman ha o
desdobramento em dois niveis, os dois estados eletrdnicos: O primeiro estado € o fundamental
(?F72) e o segundo é o estado excitado (°Fs;). Devido ao efeito Stark os dois niveis sdo
desdobrados, o fundamental é desdobrado em quatro niveis Stark e o estado excitado em trés
niveis Stark [17][18].

.
“Fspa

,4'
-

F

Hso = 107 cmi
H, .J '
LF?;': — ¥ H-~10Fcm!

Figura 3:Diagrama de desdobramento dos niveis de energia do fon Yb** para diferentes interacdes [16].
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1.5.  Propriedades Espectroscopicas dos ions Terras Raras

A blindagem que a camada 4f possui, devido as camadas, 5s e 5p, faz com que os ions
terras raras ndo sintam, de forma significativa, a influéncia do campo cristalino presente no
interior das matrizes ou dos ligantes em que estdo inseridos. Alids, estes ions possuem um
numero grande de niveis que podem proporcionar emissdes desde o infravermelho até o

ultravioleta, sendo que muitas ocorrem na regido do visivel [11].

As propriedades espectroscépicas destes ions podem ser compreendidas quando se

observa, inicialmente, 0 que acontece na sua absor¢do e emissao optica.

e Absorcdo: Os ions terras raras absorvem radiacdo em bandas bastante estreitas
(transigdes f-f) e bem definidas. As transi¢des dos lantanideos, dadas como transi¢des
do tipo f-f, sdo ditas proibidas pela regra de selecdo para o espectro atdbmico, pois de
acordo com ela, em uma molécula centrossimétrica ou ions, s sdo permitidas
transicbes acompanhadas de troca de paridade, por exemplo, a transicdo f-d. Notando
gue 0s nimeros quanticos secundarios p e f sdo impares e s e d sdo pares. Portanto,
quando é removida a simetria do ion devido ao campo, a mistura de algum estado de
paridade oposta faz com que as transicdes que antes eram proibidas, agora passam a
ser permitidas, como a transicdo f-f. A blindagem encontrada na camada 4f também
nos mostra que o espectro de absorcdo dos ions lantanideos é fracamente perturbado
depois da complexacao desses ions com ligantes organicos.

e Emissdo: Pode-se classificar, de modo geral, em trés grupos em virtude de suas faixas

de emissdo:

1. Sm*, Eu*, Tb* e Dy*":Fortes emissores e que apresentam fluorescéncia da
regido do visivel (Tb>*: 545 nm, °Ds— 'F4; DY**: 573 nm, *Fg;, = ®Higpn; EUP*:

614 nm, °Dg = 'F2; Sm**: 643 nm, *Gsj, = *Ha1p).

2. Er*, Pr¥*, Nd*, Ho*, Tm* e Yb*: Fracos emissores na regido do
infravermelho proximo. A fraca luminescéncia desses ions atribui-se ao fato de
que eles tém niveis eletrébnicos muito proximos uns dos outros, fazendo com

que as transi¢des ndo radiativas sejam favorecidas.
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3. La**, Gd* e Lu®*": N&o exibem fluorescéncia porque o primeiro nivel excitado
estd muito acima do nivel dos tripletos de qualquer matriz ou ligante usado

comumente.

Quando tratamos do Eu®*, por exemplo, as transicdes mais intensas estio associadas
com *Dg—'F, (Tabela 2). O termo 'F desdobra-se em J=0 a J=6. Os estados excitados dados
em ordem crescente &0 °Dy, °Ds, °Dy, °Ds, °Ls e °Dy4, como mostra a Figura 4. Os compostos
com fons de Eu** apresentam uma forte emissdo no vermelho, devido as transicées do mais
baixo estado excitado Do para os multipletos 'F, (J=0 a J=6), sendo que a transicdo mais
intensa a >Dg—'F», é considerada hipersensivel (Tabela 2). As transicdes observadas de baixa
intensidade sd0 as "Do—'Fo e "Do—'F3 e as “Do—'Fs e *Dy—'F¢ ndo sdo frequentemente

observadas [12].

$ D_l _7 !:?‘

Figura 4:Algumas transi¢Ges do ion Eu3+.
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Tabela 2: Caracteristicas das transi¢Ges eletrénicas tipicas para o nivel ’F, (indicadas por J do ion Eu3+).

Nivel Tipo de

) . Intensidade Comentarios
Emissor mecanismo

A intensidade dessa transicao é

aumentada pela mistura de J,

*Dy Dipolo Elétrico | Muito Fraca

considerada uma transicédo proibida

nédo degenerada.

Transicao permitida por dipolo
Dipolo Magnético magnético. Independente da

vizinhanga Otica.

Dipolo Elétrico Muito Forte Transi¢do hipersensivel.

Proibida muito fraca, a mistura J
Dipolo Elétrico Muito Fraca | proporciona um carater de dipolo

magnético.

Dipolo Elétrico Muito Forte Sensivel ao ambiente quimico.

Dipolo Elétrico Muito Fraca Proibida, raramente observada.

Dipolo Elétrico Muito Fraca Raramente medida.
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RELAXACAO ELETRONICA
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2. RELAXACAO ELETRONICA

Esta secdo é dedicada a descrever as transi¢des intraconfiguracionais, tais como a
relaxaco radiativa — descrita pela teoria de Judd-Ofelt - e a relaxacdo néo-radiativa.

Em 1962, Judd e Ofelt, independentemente, formularam uma teoria que pudesse
explicar de forma quantitativa as transi¢fes Oticas radiativas dos ions terras raras, obtendo
expressdes para as forcas de oscilador relativas aos termos de dipolo elétrico forcado dentro
das configuracdes 4/ N[8][9] (ver apéndice A). Como os resultados de ambos se mostraram
similares, a teoria desenvolvida é hoje conhecida como Teoria de Judd-Ofelt. Com relacéo a
transicbes ndo radiativas, em 1968, Riseberg e Moos chegaram a uma expressdo para a

relaxacdo multifondnica, ao estudar cristais contendo ions terras raras [19].

O interesse pelas intensidades das transi¢cdes nos terras raras surgiu a partir do trabalho
de Van Vleck — o qual atribuiu suas estreitas linhas espectrais a transicdes
intraconfiguracionais, alegando que a natureza dessas transi¢cGes pode ser também do tipo
dipolo magnético e quadrupolo elétrico [20]. Em 1945, Broer et al. perceberam, através de
calculos semi-quantitativos, que as amplitudes observadas experimentalmente na maioria das
vezes eram muito intensas para serem explicadas através desses dois mecanismos [21],
contradizendo alguns aspectos das ideias de Van Vleck. Muitos trabalhos, atualmente,
desconsideram as contribuicbes do dipolo magnético e quadrupolo elétrico devido as
transi¢cOes via dipolo elétrico forcado conseguir concordar razoavelmente bem os resultados
tedricos com o0s experimentais. No entanto, quando as transi¢cdes de dipolo elétrico ndo sdo

permitidas, as transi¢cdes de dipolo magnético tornam-se em geral as mais importantes.

Quando os ions se encontram em um estado energeticamente mais elevado (estado
excitado) podem voltar ao seu estado inicial (estado menos energético), sofrendo uma
relaxacdo eletrénica, que pode ocorrer de duas maneiras: através da relaxagdo radioativa,
emitindo fluorescéncia e da relaxagdo ndo radioativa, transferindo energia aos ions
vizinhos[10].

2.1. Relaxagdo Radioativa
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O decaimento de um atomo que se encontra em um estado excitado E, com populacdo
N, para um estado de menor energia E; com populacdo N; ocasiona a emissdo de um féton de
energia hv,; = E, — E;, onde h é a constante de Planck e v é a frequéncia caracteristica do

féton.

Einstein introduziu trés coeficientes para caracterizar 0s processos de transicdo
encontrados na relaxacdo radiativa. Os coeficientes introduzidos por Einstein s&o o de
emissdo espontanea A,,, que € 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 foton
com energia idéntica E, — E; passa proximo ao atomo excitado e B;, que denota a
probabilidade por unidade de tempo de ocorrer uma absorgdo. Os processos estdo

representados nas figuras (5), (6) e (7), respectivamente.

Devido a emissdo espontanea, a variacdo na densidade populacional do estado 1

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

(), =Aal: ©

AN

Figura 5:Emissdo espontanea.

Enquanto que a variacdo na densidade populacional do estado 1, dada pela emisséo
estimulada é definida por:

da hn3v3
(52) = BaalNap(v), p(v) = 2o )
B21

c3(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.
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Figura 6: Emissao estimulada.

No entanto, a variacdo da densidade do estado 1 devido a absorcdo € descrita da

seguinte forma:

(%)Blz = =B12Nip(v) (8)

Figura 7:Absorgdo.

onde no equilibrio, o balanceamento detalhado mostra que a mudanca populacional do estado
1 é nula, sendo o numero de atomos absorvidos igual ao ndmero dos atomos emitidos,

portanto:

0 = AN, + By1Nop(v) — BipNip(v) %)

Juntamente com o balanceamento detalhado, a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann,
distribuicdo de energia de equilibrio dos atomos e a distribuicdo dos fotons de equilibrio,
como indicado na Lei de Planck da radiacdo de corpo negro, podemos obter relacdes entre os

coeficientes de Einstein.

Pela distribuicdo de Maxwell-Boltzmann, temos que:

hv
Mo = %1 oier (10)
N1 92
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onde g€ g, sdo as degenerescéncias dos estados E; e E, respectivamente. Substituindo a

expressdo da radiancia espectral na equacgéo de equilibrio (9), temos que:

W gmn3n 8mn3h
312919”# = A319, + 32192# (11)
c3(eKT-1) c3(eKT-1)
obtemos, entao, as seguintes relacdes:
By192 = B1291F(v), Ay = By F(v) (12)
3
onde F(v) = 8"’23 .

Broer [21] relacionou a expressdo da probabilidade de transicdo radioativa de um
estado multieletronico aj para outro estado multieletronico a'J’ com a forca do oscilador

f(a,J; a',]" da seguinte forma:

8m2.e2.v?

Ala,];a',]') = f(a,];a',]") (13)

m.c3

2.2. Relaxacdo Nao Radiativa

Os processos de relaxacdo de estados excitados envolvem transi¢Oes radiativas,
transferéncias de energia entre ions e relaxacfes cruzadas dentro de um mesmo ion, além do
decaimento ndo radioativo em forma de transferéncia de energia para modos vibracionais da
rede hospedeira. A relaxacdo ndo radiativa implica em considerar a interacdo dindmica entre o
ion e a rede cristalina e a interagdo ion — ion. As transi¢cdes na qual envolve somente um ion, é
chamada de transi¢cdo multifondnica, enquanto que a transferéncia de energia ocorre entre dois
ou mais ions. Tais transicdes dependem da temperatura, do intervalo de energia entre 0s
niveis onde ocorre a transicdo e também da matriz hospedeira. No entanto, 0s processos de
relaxacdo eletronicas dos estados excitados podem ser tratados separadamente, visto que as
emissdes multifonbnicas sdo muito reduzidas em baixas temperaturas e que as transferéncias
de energia sdo relevantes em altas concentracfes de terras raras, e que sempre envolvem uma

combinacdo de probabilidades para todas as possiveis transi¢fes de carater radiativo ou néo.

2.2.1. Transicdo Multifonénica
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A interacdo dos elétrons com modos de vibracdo da matriz hospedeira permite que 0s
niveis eletronicos excitados relaxem através de vibracbes da rede do hospedeiro, onde os

modos quantizados sdo chamados fénons.

A ativacdo destes fonons tem dependéncia com a separagdo entre os niveis em questédo
— chamados gap de energia — a qual é usada na criacdo de um fénon de mesma energia. No
entanto os fGnons possuem uma energia limitada e esse valor é caracteristico da rede. Quando
0s niveis envolvidos no decaimento possuem uma diferenca de energia maior do que a energia
do fbnon, sdo necessarias ativacbes de mais de um fénon para que haja conservacdo de
energia (transicdo multifonbnica). Conforme o gap de energia diminui a eficiéncia na
relaxacdo ndo radiativa aumenta, pois para gaps pequenos sdo necessarios um ou dois fonons
na transicdo. A forte dependéncia do crescimento da temperatura faz com que haja um

aumento nas taxas de relaxagdo multifononica.

O numero de ocupacao de Bose-Einstein (n) para um determinado estado de equilibrio

térmico é dado por:

1

— (14)
exp (m) -1

n=

sendo que K€ a constante de Boltzman, T a temperatura e W a energia dos fonons (W = hv).
O numero de fénons que sdo emitidos para conservar a energia durante a transicdo, com AE

sendo a separacdo de energia entre os niveis de energia da transicéo, é dado por:

AE
= (15)

Utilizando a teoria de Riseberg-Moos [19] para descrever uma expressdo para a taxa

de relaxagéo ndo-radiativa multifondnica, chagamos a:

Wyr = B(n + 1)Pexp (—aAE) (16)

onde B e a sdo parametros caracteristicos do material hospedeiro, AE é o gap de energia, n a
distribuicdo de Boltzman e p o ndmero de fonons emitidos. As taxas de transicdo para

qualquer ion lantanideo sdo retratadas de forma razoavel como uma lei empirica dada por:

Wyr = Cexp(—aAE) a7)

onde C = B(n + 1)P. Desta forma, é possivel calcular as taxas de relaxa¢do multifondnica em

funcdo do AFE através da Lei do Gap de Energia. Nota-se que na equacdo (16), o parametro C
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depende da temperatura, onde a partir da energia maxima fonénica os parametros C e A
podem ser calculados atraves de um ajuste das medidas das taxas de emissdo ndo-radiativas

para diferentes intervalos de energia AE.

As transi¢fes ndo-radiativas sdo conhecidas como multifonénica, pois para “gaps” de
energias maiores do que a energia maximo, E,,4x = hVpq, de um fénon, serd necessaria mais
de um fonon. Estas transi¢des levam a elevadas taxas de relaxagdo ndo-radiativa para “gaps”

de energia pequenos, necessitando somente de um ou dois fonons para a transicao.
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CAPITULO 3

TRANSFERENCIA DE ENERGIA
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3. PROCESSOS DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA

Neste capitulo temos o estudo do fenémeno da transferéncia de energia causada pela

interacdo entre os ions dopantes.

Os processos de transferéncia de energia (TE) podem envolver transi¢Oes radiativas e
ndo-radiativas. A transferéncia de energia é causada por interagdes entre ions dopantes, como
por exemplo, através do acoplamento dipolo-dipolo. A transferéncia direta ocorre entre 0s
ions doadores (D) e aceitadores (A), podendo seus mecanismos ser de quatro formas
diferentes: radiativa ressonante, ndo radiativa ressonante, ndo radiativa assistida por fonons e

relaxagdo cruzada [22].

Devemos distinguir, antes de tudo, as transferéncias de energia entre os ions terras
raras da mesma espécie e entre os ions terras raras diferentes, no caso de um material
codopado. No entanto, varios processos que envolvem a producdo dos materiais dopados ou
codopados, podem levar a supressdo da luminescéncia ( “quenching”), reduzindo a eficiéncia
quantica de fluorescéncia. As iteracdes entre pares de ions tém papel fundamental sobre o
tempo de vida do nivel e, portanto, sobre a eficiéncia de fluorescéncia. Normalmente quando
a concentracdo de ions luminescentes (dopantes) aumenta é observado uma diminuicdo do

tempo de vida dos niveis de energia, sendo que o contrario também ja foi encontrado [23].

Quando na transferéncia de energia ocorre emissdo de fotons pelo doador e absorcao
destes fotons pelo aceitador, temos uma transferéncia radiativa ressonante. Quando a
transferéncia ocorre devido a interacdo eletromagnética multipolar ente os niveis do doador e
do aceitador, ndo envolvendo emissdo de fotons chamamos de transferéncia de energia nao
radiativa ressonante. Quando a emissdo ndo radiativa ndo apresenta as condi¢Oes de
ressonancia, os foénons locais podem fornecer ou absorver energia, permitindo que a
transferéncia de energia ocorra. Este mecanismo é denominado transferéncia ndo radiativa
assistida por fonons. Quando parte da energia do doador é transferida para o aceitador,
podendo ser ions da mesma espécie ou ndo, onde os dois ions assumem um estado excitado

intermediario, chamamos este mecanismo de relaxacéo cruzada. A Figura 8 representa um
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diagrama energético que representa os possiveis mecanismos de transferéncia de energia entre
doador e aceitador [24][25].

Existem dois mecanismos de transferéncia de energia do tipo ressonante néo radiativa
entre ions idénticos: relaxacdo cruzada e a transferéncia por migracdo de excitacdo. O
processo de transferéncia de energia através da relaxacdo cruzada € idéntico ao processo de
transferéncia ndo radiativa ressonante onde seu estado energético final para os dois ions é
intermediério. Quando a transferéncia € feita por migracdo de excitacdo, 0 processo é
radiativo e toda a energia € transferida para o ion vizinho. Na Figura 9 € apresentado um
diagrama energético que representa os possiveis mecanismos de transferéncia energia entre

ions idénticos [26].

-~
NN\
fotons .
y w— N
\/\/\> —"— \\Hk_
fétons \\

(D) (A) (D) (A) (D) (A) (D) (A)
()] () () (v)

Figura 8: Representacdo esquematica da transferéncia de energia entre doador e aceitador: () transferéncia
radiativa ressonante, (I1) transferéncia ndo radiativa ressonante, (111) transferéncia ndo radiativa assistida por
fénons e (1V) relaxacdo cruzada.

T

A

— —

(D) (A) (D) (A)
M ()

Figura 9:Diagrama de energia para a transferéncia ressonante no radiativa
entre ions idénticos: (1) relaxacéo cruzada e (I1) migracdo de excitagéo.
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3.1.  Transferéncia de energia radiativa ressonante

A probabilidade de transferéncia de energia radiativa ressonante para uma dada
frequéncia de radiacéo v, € descrita pelo produto das probabilidades de emissdo da radiacédo

do doador (D) e da absorcéo dessa radiacéo pelo aceitador (A), dada por [27]

Wraa = AglpD (U)BélpA Wp©) (18)
na qual A2, e B, séo os coeficientes de Einstein para o doador e aceitador, respectivamente,

e Pp(v) e P4(v) correspondem aos perfis de linha de emissdo do doador e absor¢do do

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

hv
47mcR?

p(v) = (19)

se R a distancia entre os ions doador e aceitador.

A relacdo entre a secdo de choque de absorcdo e os coeficientes de Einstein é dada

por:
0(v) = B1,Pa(v) (20)
e substituindo-a junto com a equacédo (19) na equacdo (20), é possivel obter a probabilidade

da transferéncia radiativa ressonante dada por:

Wyqq = AD, Py (v) 22 (21)

4TTR?

Considerando a integracdo da secdo de choque de absorcdo do aceitador dada por gy,

logo

a(v) = g, (V)P4 (V) (22)

entdo,

P
Wraa = A8104(v) Py (v) 2222 (23)

integrando com a equacéo (23), obtemos a probabilidade de transferéncia de energia radiativa

ressonante entre o ion doador e aceitador, que fica:

Wraa = e | Po@)Pa)o (v) d (24)
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na qual 7, € o tempo de vida radioativo do doador e a integral representa a sobreposicéo das

linhas de emissdo do doador e absorcéo do aceitador.

3.2.  Transferéncia de energia ndo radiativa ressonante

Quando dois ions apresentam energias de excitacdo idéntica, consideramos como
niveis ressonantes, onde é possivel que essa excitacdo seja transferida de um ion para o outro

de forma nao radiativa.

Em 1953, Dexter [28] obteve um modelo para descrever a transferéncia de energia néo
radiativa ressonante a partir da probabilidade de transferéncia de energia, Wp,4, entre um ion

doador (D) e um aceitador (A) para uma interacdo de dipolo-dipolo, dado por [25]:

Wpa = £D4 (25)

R6
na qual Cp4 € a constante de transferéncia de energia que descreve a interagdo entre os ions
envolvidos e R é a distancia radial de separacdo entre os ions doador e aceitador. Podemos
estimar aproximadamente a relacdo entre a distancia média R entre os ions doadores e a
concentragdo N por R = (3/4nN)'/3, onde considera o volume médio ocupado por um jon na

matriz ,como aquele de uma esfera de raio igual a distdncia média até o mais proximo ion.

Cp4€ tratado como um parametro microscopico, pois estamos olhado para interacdo

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

6
Cpa = % (26)

D
sendo R o raio critico de interagdo, o qual representa uma distancia em que a transferéncia de
energia entre o doador e o aceitador e a desexcitacdo espontanea do doador séo equiprovaveis,
0 T é 0 tempo de vida total do nivel do doador. R, pode ser obtido por:

D
RS = —%2_Yabaize [ 5D . (2)gA (1)dA (27)

(27‘[)4’112 gaDcima m

na qual ¢ é a velocidade da luz, n é o indice de refragdo do material, g2, ,ix0 € 9ocima SA0 @S
degenerescéncias dos niveis inferior e superior do doador, respectivamente, e a integral
representa a sobreposi¢cdo dos espectros das secdes de choque de absorcdo do aceitador

a2 (1) e de emissdo do doador a2, ().
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O 1p, nas equacdes (26) e (27) € o tempo de vida total do nivel do doador sem a
presenca do aceitador que é dado por:
1
™ = ™ + War (28)
na qual 7,. € o tempo de vida radiativo do doador e W, é a probabilidade do processo ndo

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 [25]:

Wpa =2 () (29)

Tp \ R

na qual S é um numero inteiro positivo que esta relacionado com as intera¢cdes multipolares,

para:

e InteracOes dipolo-dipolo— S = 6
e InteracOes dipolo-quadrupolo— S =8

e InteracBes quadrupolo-quadrupolo— S = 10

A teoria de transferéncia de energia ndo radiativa ressonante, na qual foi introduzida
por Dexter, foi aplicada por Kushida [29] em 1973 aos ions de terras raras trivalentes em
cristais. Em 1992, foi confirmada a aplicabilidade desse método por Payne e colaboradores. O
raio critico de interacGes dos processos de transferéncia de energia nao radiativa foi avaliado

para os ions trivalentes Tm e Ho nos cristais de LiY F, [30].

Devido as dificuldades encontradas nos calculos da integral da equacdo (27), ndo
utilizaremos estas equacgdes neste trabalho. Para a obtencao de valores corretos destas se¢oes
de choque, os equipamentos experimentais devem ser calibrados, tendo como os sensores, as

lampadas, monocromadores, entre outros.

Edwards e Sandoe [31] propuseram que a eficiéncia da transferéncia de energia para
diferentes concentracdes de ions doadores e aceitadores fosse obtida a partir das medidas de

intensidade de luminescéncia em funcdo do tempo, dado por:
1(6) = Ioexp (=) (30)
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na qual I, € a intensidade inicial, t € o tempo e t,, € 0 tempo de decaimento medido do estado

excitado dado por:

== (31)

™ Tr TNR TpA
na qual 7;'! é a taxa de decaimento (probabilidade) radiativa, Ty ¢ a taxa de decaimento ndo
radiativo devido a relaxacdo de multifonons e 7} é a taxa de transferéncia de energia do ion

do doador para o ion do aceitador.

O tempo de vida medido pode ser reduzido com o0 aumento da concentracdo, pois a
probabilidade da transferéncia de energia aumenta. Da mesma forma, o tempo de vida medido
do fon doador € reduzido na presenca do aceitador de Ty (py para Typa). Quando as
concentragBes dos ions doadores e aceitadores sdo pequenos, os tempos de Vvida Tyg(py € T(p)

ndo muda na presenca do aceitador, logo:

e (32)

TDA TM(DA) TM(D)

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

e a taxa de decaimento total, dado por:

T T
— M(DA) =1- M(DA) (33)
TDA TM(D)

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

aceitador [32 - 34]. Podemos, ainda, reescrever a eficiéncia quantica como a contribuicao
radiativa da taxa total de relaxacdo de um nivel de energia, dado por:
n=1p4 (34)

sendo A a probabilidade para o decaimento radiativo.
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CAPITULO 4

CONVERSAO ASCENDENTE DE ENERGIA
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4. CONVERSAO ASCENDENTE DE ENERGIA (CAE)

Esta secdo é dedicada ao estudo da conversdo ascendente de energia (CAE) em
nanocristais de Oxifluoreto de Lantaneo (LaOF) dopados com ions de eurdpio (Eu3*) e

itérbio (Yb3*), descrevendo os processos de CAE e suas aplicacdes.

Em meados dos anos sessenta, nos estudos de emissdo espontanea de fotons, a causa
da diminuicdo da populacdo dos seus estados antes populados, era observado através dos
mecanismos simplificados dados por: (i) absorcdo dos fétons com energia igual a da transicéo
(ressonante) ou (ii) colisbes com particulas aceleradas. Atualmente, sabe-se que 0s ions
podem sofrer uma relaxacdo até um nivel menos energético através de diferentes caminhos
que guardem entre si uma relacdo bem definida de probabilidade, onde os ions podem ser
promovidos a estados mais energéticos através de diversos processos que envolvem a

interacdo com o0 meio.

O processo de conversdo ascendente de energia (CAE), ou Upconversion em inglés,
refere-se ao processo de emissédo radiativa isotrépica (fluorescéncia), cuja energia é maior que
a dos fotons absorvidos da fonte de excitagdo optica (Vemissao = Vexcitacao)- SA0 NECESSarios,
dois ou mais fotons absorvidos pelo mesmo ion para se obter a emissdo de um Unico féton
mais energético[35][36]. Devido a energia no sistema ser conservada, a intensidade de luz
emitida Icag € proporcional a intensidade de cada foton que esta sendo bombeado na amostra.
Assim,

Ioap < I™ (35)

onde n € o numero de foton absorvido por foton gerado.

A busca pela compreensdo da CAE teve inicio devido as perdas em laser e
amplificadores. No entanto, as buscas mostraram maiores aplicacdes, alem das informacoes
transmitidas sobre os niveis eletrbnicos de altas energias, que sdo em suma dificilmente
bombeados diretamente. A maior area de aplicacdo da CAE é em lasers compactos de estados
solidos — por apresentar maior eficiéncia sobre outras técnicas. A CAE se mostra bastante

vantajosa em suas aplicacdes por reduzir a degradacdo do hospedeiro induzida pela
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fotoionizacdo, como no caso da geracdo do segundo harménico (GSH) onde é necessario 0
casamento de fase, podendo ser utilizado lasers de baixa poténcia (continuo), além de ser de
baixo custo. Varios processos de excitacdo ndo linear podem dar origem a fotons de CAE,
sendo eles observados em ions isolados, como a absorcdo de dois ou mais fétons sem a
participacdo de estados intermediarios ou a absorcdo sequencial de fotons por estados
excitados, ou com a participagdo de mais de um ion, caracterizado como processo
cooperativo. Todos esses processos podem ser ressonantes ou nao (quando € preciso envolver

fonons da rede) para que o sistema satisfaca o equilibrio energético [11].

4.1. Processos CAE — Unico ion envolvido

Vamos esquematizar os processos CAE no qual a absorcao e emissdo de luz sdo feitas
diretamente de niveis eletrénicos condizentes com o comprimento de onda em questdo
(ressonante).

x C A x C
y B A A
A A A

(a) (b) (c)

Figura 10: Processos CAE envolvendo um Gnico ion: (a) Absorcao sequencial de dois
fotons, (b) Geragdo de segundo harménico e (c) Absorcéo simultanea de dois fétons.

Os processos mencionados apresentam uma eficiéncia quantica usual n, sendo
definida em termos percentuais com dependéncia linear, tendo em vista que lidamos com
mecanismos néo lineares, com a intensidade do fluxo de excitagdo, ndo demonstrando assim
qualquer significado, tendo que normaliza-la par o fluxo incidente. A unidade que defini n é
[cm?/W] se tratando de processos que envolvem a absorcéo de 2 fétons e para casos onde héa
absorcdo de n fotons, a eficiéncia é dada em [cm*W]™™. A eficiéncia quantica da absorcéo
sequencial de dois fotons € maior do que para absor¢do simultanea, em virtude da ressonancia

intermedidria existente no primeiro caso [37].

Absorcao sequencial de dois fotons (ESA)
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A ESA, do inglés Excited State Absorption, ocorre quando dois fétons incidentes
promovem o ion a um estado excitado C. Apds passar por um estado intermediério B e chegar
ao nivel C, ele decai para o estado fundamental A emitindo fluorescéncia anti-Stokes, ou seja,
o comprimento de onda do foton emitido é menor do que o comprimento de onda dos fétons
absorvidos [37] (Figura 10(a) ).

Geragao de Segundo Harmonico (GSH)

Um ion interage com dois fotons e transfere essa energia para vacuo, emitindo luz no
dobro da frequéncia incidente. O processo GSH é completamente dependente da néo
linearidade do material e que néo exibe transicdo eletronica (absorcéo) (Figura 10(b)).

Absorcao Simultanea de fotons

A absorc¢do simultanea de dois fotons tem como finalidade fazer com que um ion que
se encontra em seu estado fundamental A a um estado excitado C, ja que a energia de apenas
um foton ndo € suficiente para excitar o ion o qual apresenta uma ressonancia intermediaria
(Figura 10(c)).

4.2.  Processos CAE — Cooperativos

(a) (b) (c)

Figura 11: Processos cooperativo de CAE: (a) APTE, (b) Sensibilizacdo cooperativa e (c)
Luminescéncia cooperativa.

Na medida em que a intera¢do entre 0s ions vizinhos passam a acoplar seus niveis de
energia, 0s processos cooperativos de CAE tornam-se possiveis. Nestes processos um foton
pode ser absorvido ou emitido por dois ions. Para tal, € de suma importancia a concentracéo

dos mesmos e a distancia entre estes, podendo assim caracterizar suas eficiéncias. Entre os
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processos cooperativos, seja ele de emissdo ou absorcéo, que originam conversao ascendente,
podemos citar a APTE (do francés Addition de Photons par Transferts d’Energie), a

sensibilizacdo cooperativa e a luminescéncia cooperativa [38][39].
Transferéncia de Energia por Adicédo de Fotons — APTE

O processo APTE, também conhecido como ETU (do inglés Energy Transfer
upconversion), envolve duas ou mais transi¢cbes sucessivas, onde dois ions excitados
transferem energia para um terceiro, de forma que este é excitado a um nivel C passando por
um nivel intermediério B. Os ions doadores voltam ao seu estado fundamental A no momento
em que o ion recebedor foi promovido ao seu estado de maior energia C. Neste processo, ndo
se faz necessario a transferéncia simultanea de energia dos doadores. Este processo esta

apresentado na Figura 11(a).
Sensibilizacdo Cooperativa

Mecanismos através do qual dois ions excitados transferem suas energias
simultaneamente a um terceiro ion, levando este para seu nivel excitado C. Como visto na
Figura 11(b).

Luminescéncia Cooperativa

Neste processo, dois ions em seus respectivos estados excitados B interagem e decaem
simultaneamente para o estado fundamental A, emitindo um dnico féton com o comprimento
de onda menor do que o do féton absorvido por um Unico ion. Este processo esta
esquematizado na Figura 11(c) [40].

4.3.  Outros processos cooperativos

Entre outros processos cooperativos citamos a absorcéo cooperativa de um féton e de
dois fotons.

Absorc¢do Cooperativa de um Foton

Processo onde dois ions participam da absorcéo de um unico foton. A energia do foton

sendo igual a soma das energias de excitacdo dos dois ions.
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Absorcao Cooperativa de 2 Fotons

Processo onde cada foton individualmente ndo pode ser absorvido mais a soma das

suas energias € aproximadamente a soma das energias de excitacdo dos dois ions.

4.4, Processos ndo ressonantes

Os sistemas observados na pratica podem apresentar uma maior complexidade por
apresentar mais de um processo de conversao ascendente de energia simultaneamente, no qual
seus efeitos podem ser gerados ou reforcados por outros mecanismos. No processo néo
ressonante, devido as diferentes simetrias do hospedeiro os ions sofrem um alargamento
heterogéneo, variando os niveis de energia de cada ion, tendo que emitir e absorver os fonons
para obter a condicdo de ressonancia perfeita, obtendo a transicdo ressonante devido, a
diferenca de energia, através da rede. No entanto, tais mecanismos possuem uma forte
dependéncia com a populacao de fénons da matriz hospedeira além de serem menos provaveis

a baixas temperaturas, onde transi¢des fondnicas sao atenuadas.

A
Foénon
TTTATT TTTATTTTTT
— [ Fonon Fonon
Foton Foton
o
(a) (c) v
Fonon
~ ....‘
— -t - Fonon y [ -
L Fonon I Fénon

(d) (e) (f)
Figura 12: (a)(b) Processo de absorcdo de um foton assistido por fénons, nos casos em que o féton tem
energia maior e menor que o “gap”. (c) absor¢do sequencial de dois fotons que s6 é possivel com a
emissdo de dois fénons. (d) e (e) Representam processos de transferéncia de energia assistida por
fonons. (f) Transferéncia de dois fotons assistida por fénons.
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45.  Conversao Ascendente por Transferéncia de energia (ETU)

Até meados da década de sessenta, precisamente até o ano de 1966, todos 0s processos
de transferéncia de energia (TE) entre os ions terras raros eram do tipo onde o ion sensitizador
(ou doador) estava em um de seus estados excitados, enquanto o ion ativador (ou aceitador)
estava em seu estado fundamental, entdo, devido a interacdes entre estes dois ions, a energia
acumulada pelo doador era transferida para o aceitador. A transferéncia de energia pode ser
usada para aumentar a eficiéncia de bombeamento dos ions ativos ou moléculas nesses
materiais, embora também possa causar a diminuicéo da fluorescéncia através das interacdes
que reduzem o tempo de vida, denominada “quenching”, causadas por relaxacao cruzada, por

constituir outro canal de decaimento para o estado fundamental.

Transferéncia por migragao de energia

Este fendbmeno ocorre geralmente quando o ion doador e o ion receptor sdo idénticos,
ou a energia que passa de um doador a um receptor € igual, ou ainda quando a energia passa
de um ion doador até outro doador antes de ser transferida para um ion do tipo receptor
(Figura 13).

L 4 A A

Doador Receptor

Figura 13: Esquema de transferéncia por migracdo de energia.

Transferéncia por relaxagdo cruzada

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

promovidos a niveis mais altos por outros tipos de interac@es (Figura 14).
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Figura 14: Esquema de transferéncia por relaxacéo cruzada.
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CAPITULO5

MATERIAIS LUMINESCENTES
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5. MATERIAIS LUMINESCENTES

Neste capitulo temos a descricdo dos materiais luminescentes, destacando algumas

matrizes hospedeiras, assim como as propriedades opticas e de emissdo da matriz utilizada.

A luminescéncia pode ser compreendida como um fendmeno descrito pela geracdo de
luz através de um estimulo, quando converte a energia de uma transicdo eletrbnica em
radiacdo eletromagnética. A radiacdo eletromagnética emitida por um material luminescente €
geralmente na faixa visivel, mas pode ocorrer também em outras regides espectrais, tais como
o ultravioleta (UV) ou infravermelho (IV). Em um processo de luminescéncia, a energia de
excitacdo é absorvida por um ativador, gerando elétrons num estado excitado, e retorna para o
nivel fundamental sob a forma de luz [41]. No entanto, este retorno ao nivel de menor energia
pode ser de forma ndo radiativa, sem emissdo de luz. Processos ndo radiativos ocorrem devido
a interacdo do ion com a vibracdo da rede, onde neste caso, a energia € liberada na forma de
fonons [42]. Em um material, 0 que ocorre na verdade, € uma competi¢do entre 0 processo

radiativo e o processo nédo radiativo.

A luminescéncia é classificada de acordo com o modo de excitacdo. Temos Varias
formas de estimulo, tais como eletroluminescéncia (resposta a uma corrente elétrica),
qguimiluminescéncia (resultado de uma reacdo quimica), fotoluminescéncia (gerada por

excitacdo oOptica), radio luminescéncia (resposta a radiacdo ionizante), dentre outros.

5.1. Materiais luminescentes

Em geral, os materiais luminescentes — também conhecidos como fésforos—
constituidos por uma matriz hospedeira contendo impurezas, tal como ions luminescentes em
pequenas quantidades, chamados de ativadores. Os ativadores sdo tipicamente metais de
transicdo e ions terras raras. O sistema, compreendido como hospedeiro + ativador, funciona
de tal forma que a rede se torna transparente a radiacdo incidente, excitando assim o ion que
pode consequentemente, emitir fotons. Quando o ion ativador ndo tem um nivel energético
adequado (ndo sente a excitacdo), utiliza-se um sensibilizador para absorver a energia e

posteriormente transferir ao ativador.
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Com o intuito de aumentar a emissdo do material, é feita uma dupla dopagem
favorecendo processos de transferéncia de energia entre ions. Deste modo, o ion que emite a
luz é o elemento ativo e é chamado de ativador. Porém o ion que ajuda a excitar o ativador e
que faz o material mais sensivel ao laser é chamado de sensitizador (ou sensibilizador) .A

Figura 15 mostra um material hipotético duplamente dopado.

Absorgdo por um
ion sintetizador

Luminescéncia de
um ion ativador

Figura 15: llustracdo de um material duplamente dopado, mostrando transferéncia de
energia de um ion sintetizador a um ion ativador e posterior luminescéncia.

O ion sensitizador absorve a radiacdo e se torna excitado. A transferéncia de sua
energia, devido a interacGes magnéticas e elétricas entre esses ions, pode ocorrer onde 0
sensitizador transmite sua energia ao ativador, o qual se torna excitado e pode emitir luz [42].
Este € um caso da transferéncia de energia entre dois ions diferentes em uma matriz, como
LaOF com Eu** e Yb**. Podemos citar ainda, o processo de transferéncia de energia que pode

ocorrer entre a propria matriz que age como sensitizadora, e o ion dopante.

Aplicages utilizando a fotoluminescéncia de ions de terras raras tém obtido grande
destaque na sociedade. Como por exemplo, podemos citar os fons Eu**, Th**, Er** e Tm** que
emitem no vermelho, verde e azul estdo sendo usados em iluminacéo, lasers, tubos de raios
catédicos, etc. Estes ions apresentam propriedades fotofisicas singulares exibindo espectros
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com bandas extremamente estreitas e seus complexos apresentam alto rendimento quantico
tornando-se promissores na aplicagdo como marcadores Opticos [11]. Esta havendo um
aumento na preparacdo de novos materiais contendo ions terras raras propondo uma grande
diversidade de compdsitos com maior versatilidade para aplicacbes diante se suas
propriedades Opticas [43]. O método da sintese de combustdo, vem apresentando grande
sucesso, mesmo sendo um método antigo para a caracterizacdo de fdsforos a base de

ativadores de terras raras. Esse método sera discutido posteriormente.

5.2.  Influéncia da matriz hospedeira

Se considerarmos um determinado centro luminescente em diferentes matrizes
hospedeiras, geralmente o centro luminescente apresenta diferentes propriedades 6pticas. E de
fundamental importancia, compreender como as propriedades Opticas de um centro
luminescente dependem da matriz hospedeira para o desenvolvimento de materiais

luminescentes.

Ao considerar os principais fatores responsaveis pelas diferentes propriedades
espectrais de um determinado ion em diferentes matrizes hospedeiras, podemos observar que
ao aumentar a covaléncia, que é caracterizada pelo compartilhamento de um ou mais pares de
elétrons entre atomos, causando uma atracdo mutua entre eles e que mantém a molécula
resultante unida, a interacdo entre os elétrons é reduzida, uma vez que a energia eletrénica que

é determinada pela alteracdo da interacdo eletrbnica € menor com a covaléncia crescente [44].

Outro fator que descreve a influéncia da matriz hospedeira sobre as propriedades
Opticas de um ion é o campo cristalino. Este gera um campo elétrico ao redor do ion em
questdo. A posicdo espectral de certa transicdo Optica é determinada pela forga do campo
cristalino. Entretanto, o campo cristalino é responsavel pela divisdo de algumas transicoes
Opticas: diferentes matrizes hospedeiras — diferentes areas cristalinas — diferente divisdo.
Desta forma, o centro Optico pode servir como uma sonda a respeito das imediacbes ou
vizinhangas. A simetria do sitio ir4 influenciar no rendimento quéntico fluorescente

observado.

Assumimos, implicitamente, até o0 momento, que 0 meio envolvente e a simetria de
cada centro no estado sélido sio os mesmos. Este é o caso, por exemplo, do Eu®* em YFs; as

cristalografias dos sitios dos fons Y** sdo iguais. Deve-se perceber que, em pd, a superficie
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pode ser grande, e que perto dos fons de Eu®", esta superficie experimenta uma covaléncia e

um campo cristalino que difere da maioria dos terras raras. Neste caso, os fons de Eu®" tém

suas transicOes Opticas ligeiramente diferentes de outras estruturas cristalinas.

Por

conseguinte, apresenta caracteristicas peculiares no seu espectro, chamado de alargamento

ndo homogéneo. Verificando o alargamento ndo homogéneo, que ocorre em todos o0s vidros

Opticos, os centros Opticos diferem de local para local devido a falta de simetria translacional.

As bandas de absorcdo dos vidros Opticos sdo, portanto, sempre mais vastas do que nos

solidos cristalinos [44].

5.3.  Nanocristais

Quando se trata de escalas nanomeétricas, os efeitos se tornam distintos em comparacao

aos encontrados em bulk (analogo a macroscépico volumar), a qual propriedades espectrais se

modificam com a mudanca de escala, como representado na Figura 16.
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Figura 16: Espectro da Luminescéncia UCL (Luminescéncia de conversdo ascendente com

excitacdo =

980nm) e PL (Fotoluminescéncia com excitagdo =

380nm) da matriz ndo

estequiométrica Luy ggYbg 1Erg 00,03 €M nanocristais e bulk [45].

Nota-se que o nanocristal é mais eficiente do que o bulk, pois, ao se tratar de sistemas

cristalinos que apresentam menores dimensdes do que o raio de excitacdo de Bohr, eles

demonstram caracteristicas muito especiais,

como aumento do gap de energia
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(semicondutores) e aumento da probabilidade de transi¢do radiativa. Dentre as vantagens que
favorecem a utilizacdo de materiais cristalinos, estd o fato de possuirem uma alta se¢édo de
choque de absorcao 6ptica ou uma melhor condutividade térmica. No caso de materiais onde
0 tamanho das particulas € muito menor do que o comprimento de onda da luz visivel, escala
nano, ocorre a redugdo do espalhamento interno de luz. Todavia, 0s mecanismos de relaxacéo
radiativa e ndo radiativa é fortemente afetada para esses nanomateriais pela recombinacdo ndo
radiativa, que esta relacionada com o dominio da superficie quando o didmetro da particula D
€ menor que o raio de Borh az(D < 2ag), 0 que nos leva a desvantagem de uma eficiéncia

quéntica baixa [11].

Os nanocristais podem apresentar melhores propriedades estruturais, eletrénicas e
Opticas ao se formarem em novas fases. Materiais nanocristalinos também servem como
modelos para o uso da espectroscopia de luminescéncia ao estudo da estrutura de superficie e
defeitos em superficies interiores de materiais em maiores escalas [46]. Quando nanocristais
luminescentes passam por alguns processos mecanico, nota-se que ha uma perda consideravel
na sua eficiéncia devido aos danos causados na superficie, onde a morfologia das particulas é
alterada de forma inesperada. O método utilizado na fabricacdo dessas particulas custara o
grau de uniformidade de composicao [47]. Entretanto, vale salientar que o tamanho do gréo se

faz necessario para a diminuicéo da dispersdo optica [48].

Bhargava [49] introduziu uma técnica de dopagem afim de, eliminar a contribuicdo
ndo radioativa desses materiais e assim aumentar a luminescéncia do mesmo, onde inclui-se
uma impureza em uma estrutura confinada quanticamente, tornando viavel a transferéncia dos
estados superficiais para os estados da impureza. Se a transi¢do induzida pela impureza pode
ser localizada como no caso de metais de transicdo ou elementos terra rara, a eficiéncia
radiativa da emissé@o induzida pela impureza aumenta significativamente. A vantagem que se
pode ter ao colocar um ativador de terra rara ou metal de transicdo num nanocristal
semicondutor é modificar a taxa de transferéncia de portadores do hospedeiro para a impureza
sem alterar os niveis eletronicos internos (Figura 17)[11]. Isto permite melhorar a eficiéncia

sem mudancas significativas na cromaticidade® [50]. Os materiais nanocristalinos isolantes

Cromaticidade é a qualidade de cor caracterizada por seu comprimento de onda dominante ou complementar
e sua impureza, independentemente de sua luminosidade.
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dopados com ion terra rara ou metais de transicdo, apresentam propriedades Opticas
significativamente diferentes da maior parte dos materiais. As diferengas apresentados podem

ocorrer devido a:

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

Opticas em virtude da desordem superficial.

— CB
TNR ; TNR ; ;tR

Thb T

A 4

—_— VB

(a) ndo dopado (b) dopado

Figura 17: Esquema do processo de relaxa¢do em nanocristais: (a) sem
impurezas, (b) com impurezas [58].
A eficiéncia quantica cresce com o decréscimo do tamanho da particula, pois a taxa de
transferéncia tem uma forte dependéncia com o tamanho do nanocristal, como ilustrado na

Figura 18, retirada do artigo de Bhargava [50].

A eficiéncia interna para o processo de recombinacdo visto na Figura 17 é dada por:

— Arad (36)

AradtAnrad

onde A,.q © Anrqaqa S80 as taxas de relaxagdo radiativa e ndo-radiativa respectivamente. O
termo t,_, (Figura 17) é a taxa de recombinagdo interbanda, que ndo aparece quando o
material € dopado porque é pequena, sendo desprezivel ja que a relaxacdo ndo-radiativa é
dominante. A taxa de relaxagdo n&o-radiativa deve depender do ndmero de atomos
superficiais por unidade de volume, o qual é inversamente proporcional ao tamanho da
particula (D). A taxa de relaxacdo radiativa é proporcional a densidade de impurezas dentro
do nanocristal, entdo, é inversamente proporcional ao volume do nanocristal (D). Quando se

trata de um ion da impureza dentro de um nanocristal temos:
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= T (37)

, - A
onde B é igual a —2%,
Anrad

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

tamanho do cristal.
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Figura 18: Variacdo da eficiéncia da Luminescéncia com o tamanho do nanocristal. Esquerda: ZnS : Mn? e
Direita: Y,03 : Tb* [50].

5.4. InteracGes dos Nanoscopicas

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

material via interagdes do tipo:
e Interacdo com campo cristalino

Observa-se que as diferentes propriedades Opticas encontradas, em matrizes
hospedeiras, tém certa dependéncia do campo cristalino. A forca do campo cristalino, por
exemplo, é o responsavel por definir a cor na qual um ativador ira emitir, em outras palavras,
determina qual a posicdo espectral de transi¢cdo Optica, ligando qualitativamente o sitio no
qual o ion luminescente ocupard. Esta posicdo espectral tem como fator, fazer o ion
luminescente sentir as distintas intensidades do campo cristalino, possuindo assim transicdes

Opticas com valores de energia distintos levando a emiss@o de outras cores. No entanto, vale
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salientar que as transicOes 4f em ions terras raras ndo dependem fortemente do campo

cristalino, como visto no capitulo 2.

e Acoplamento Elétron-fénon

Os materiais luminescentes podem sofrer interferéncia de forma direta, devido um
acoplamento elétron-fénon. A modificacdo da largura de linha homogénea e a relaxacdo de
populacéo dos estados excitados eletrénicos devido a modificacdo dos tempos de vida podem
influenciar a relaxacdo da polarizacdo da transicdo eletrdnica. Para obter uma melhor
luminescéncia, é necessario conhecer bem o hospedeiro, para manipular a energia dos fénons,
ter controle do tamanho dos nanocristais para modificar os espectros dos mesmos e dominar

as interacdes interfaciais [11].

Em nanocristais isolados, é observado um espectro discreto, devido a mudancas na
densidade de estados dadas pelo efeito de tamanho finito, algo que ndo € visto em sistemas
bulk, pois apresentam um espectro de faixa continua. Quando se trata de cristais em escalas
micrométricas (10°m) e nanométricas (10°m), é observado as mudancas na forma da
evolugdo temporal da emissdo e a reducdo das taxas de decaimento quando se vai para a
menor escala. O mecanismo exato responsavel por uma relaxacdo eletrénica residual em
nanomateriais € objeto de uma investigacdo continua [51]. Pesquisas sobre diferencas entre
materiais em escalas muito pequenas como as citadas acima, mostram que a reducdo das taxas
de decaimento e o aumento do tempo de vida dessas amostras ndo pode ser explicado, na
maioria dos casos, por reabsorcdo mdltipla de fétons do ion ativador, pois o coeficiente de
absorcdo € muito baixo. O que torna as amostras nanocristalinas e microcristalinas terem uma
diferenca significativa dos tempos de vida radiativos, sdo as mudancas produzidas pelo meio
circundante a nanoparticula. Os efeitos esperados para uma particula que possui tamanho
menor do que o comprimento de onda local do campo elétrico atuante sobre o ion ativador é
determinado por efeitos combinados do meio interno e externo a nanoparticula, ou seja, o

meio contido pela nanoparticula e o meio que preenche os vazios [52].

A fim de examinar o papel do meio envolvendo nanoparticulas de Y,Os; : Eu",
Meltzer [52] comparou medidas do tempo de vida da fluorescéncia do estado °Dy do
Eu**cercado por ar (indice de refracdo do ar n=1) e em liquidos com diferentes indices de
refracdo, observando um forte efeito do meio circundante sobre o tempo de vida médio de
forma que o tempo de vida diminuia conforme aumentava o indice de refrag&o.
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O tempo de vida radiativo de uma transicéo eletrdnica de um ion incrustado num meio
é dado por [53]:

1 A%

" Taiper [5(n2 +2)]2n

(38)

onde fyipe € a forca de oscilador de uma transicdo do tipo dipolo elétrico, 4, é o

comprimento de onda no vacuo e n o indice de refragdo.

A partir da mudanca da densidade de estados de fotons (meios nos quais a velocidade
da luz diminui) e modificagdo na polarizabilidade do meio envolvente, surge a dependéncia
do tempo de vida radiativo com o indice de refracdo. Quando o tamanho das nanoparticulas é

muito inferior ao comprimento de onda da luz, substituimos na equacgao (37) 0 n por n.sf que

é definido por Meltzer [52] :

Nefr = X.Nyp03 + (1= %).Nypeq (39)

sendo x a representacdo da fracdo do espaco ocupado pelas nanoparticulas.

e Interacdo entre luminéforos vizinhos

A partir da interacdo entre lumindforos vizinhos surgem 0S NOVOS Processos
cooperativos, como por exemplo a transferéncia de energia cooperativa. O espacamento entre
os lumind6foros (4&tomos, ions ou moléculas), ou seja, modificagdes na nanoestrutura podem
levar a mudancas na separacdo entre luminoforos e portanto a modificacbes a cerca da

probabilidade da transferéncia de energia.

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

a®  q® K00

R6 R8 R10

PAB = (40)

sendo a®,a® e a(1® as contribuicdes de dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-
quadrupolo, respectivamente.

Outros processos cooperativos podem surgir devido a ndo linearidade da fluorescéncia
induzida por um feixe de bombeio acima de uma poténcia de corte, onde podemos chamar de
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avalanche de fdtons [54]. Atribui-se ao efeito ndo linear & existéncia de relaxagdo cruzada
entre pares de ions vizinhos, sendo necessario que a taxa de relaxag¢do cruzada seja maior que
a taxa de relaxacdo natural, para que seja autossustentavel.
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CAPITULO 6

METODO DE SINTESE E CARACTERIZACAO
ESTRUTURAL DE NANOPARTICULAS COM
TERRAS RARAS
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6. LUMINESCENCIA DO Eu3*

Nesta secdo se faz uma breve introdugdo das técnicas e propriedades utilizadas para
a producéo da matriz hospedeira a ser estudada (Oxifluoreto de Lantaneo) descrevendo sua

influéncia sobre as propriedades Opticas de um ion dopante.

A dopagem de materiais nanocristalinos com ions terras raras pode apresentar uma alta
eficiéncia quantica luminescente, a partir da manipulagdo do tamanho, concentracdo dos ions
e o tipo do nanocristal, demonstrando assim um grande potencial como fosforo. Tratando-se
em termos macroscopicos, as nanoparticulas sdo dispersas em matrizes poliméricas para

aplicacdo em lampadas frias, sensores, mostradores opticos, dentre outros.

Com o intuito de melhorar a eficiéncia de alguns dispositivos que se utilizam destes
materiais dopados, novos fosforos estdo sendo testados e estudados em funcdo de suas

concentracgdes, afim, de obter melhores resultados.

6.1. Técnicas de fabricacéo

Sinteses quimicas de materiais cerdmicos tém sido cada vez mais estudadas e
otimizadas para a obtencdo de particulas com caracteristicas desejadas, principalmente em
termos de tamanho e morfologia. PGs ceramicos com particulas com tamanho nanométrico
apresentam caracteristicas como uma alta reatividade, em fungcdo do aumento de area de
superficie especifica, alta pureza, homogeneidade quimica. As técnicas de sintese desses
materiais sdo diversas, tais como: sintese de combustéo, sintese de sol-gel, técnica de spray
pyrolysis, entre outros. As técnicas de sintese de materiais cerdmicos podem ser classificados
de acordo com o meio no qual ocorre uma reagdo entre os constituintes: fase liquida, fase
solida ou fase gasosa, sendo as técnicas em fase vapor e em fase liquida chamadas de nédo
convencionais pois nao apresentam a sequéncia tradicional de preparacdo de materiais

cerdmicos como mistura, moagem e calcinagéo.

Dissertacdo de Mestrado — Colegiado de Pés-Graduacgdo em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF



Jaderson de Araujo Barros Barbosa 51

O processo sol-gel [41] é uma sintese quimica via Umida que pode ser usada na sintese
de nanoparticulas através da formacdo de gel, precipitacdo, e tratamento hidrotérmico. Este
método tem sido utilizado nas ultimas décadas como alternativa para obtencdo de 6xidos
inorganicos devido a simplicidade metodologica, versatilidade, baixas temperaturas, alta
pureza e homogeneidade quimica na preparacdo de pos cerdmicos. Esta técnica utiliza um
solido ou um gel, como etapa intermedidria na obtencdo de um material ceramico. Esse
processo se define por sua obtencéo ser via solugdo quimica a baixas temperaturas (inferiores
a 200°C), que sob condicbes ideais, da origem a um gel Umido, que apos envelhecimento,

secagem e densificacdo, forma um produto sélido final.

A técnica de spray pyrolysis, se constitui em fase liquida, na qual permite a sintese de
Oxidos complexos em temperaturas relativamente baixas, com pds com tamanhos de
particulas submicrométricas. Esse processo se baseia na formacgdo de um aerossol que integra
as etapas de precipitacdo, calcinacdo e sinterizacdo (pode ser definida como um processo
fisico, termicamente ativado, que faz com que um conjunto de particulas de determinado
material, inicialmente em contato mdtuo, adquira resisténcia mecénica.). As vantagens se
constituem principalmente pelo controle de formacéo das particulas durante a calcinacdo e
sinterizacdo. As morfologias obtidas, de acordo com os parametros de sintese, sdo: particulas
perfeitamente esféricas e lisas, particulas esféricas e rugosas, particulas ndo esféricas e lisas e

particulas aglomeradas.

A técnica utilizada neste trabalho é a sintese de combustdo que sera descrita em
seguida.

6.1.1. Sintese de combustio

O método de reacdo por combustdo vem se destacando nos ultimos anos, devido
principalmente & facilidade de sua aplicacdo, ao custo relativamente baixo, ao controle da
homogeneidade quimica, por requerer poucas etapas e curto tempo de duracdo. Este processo
é utilizado na produgéo de pos de O6xidos ceramicos homogéneos, devido o alto grau de pureza
das amostras. Além disso, ha um interesse na obtencdo das propriedades magnéticas,

dielétricas, cataliticas, luminescentes e oOticas de tais amostras.

A sintese por combustdo envolve uma reacdo auto-sustentavel de nitratos metalicos

(agentes oxidantes) com diferentes combustiveis (agente complexante), tais como
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ureia(CO(NH,),), &cido oxalico de dihidrazida (C,HgzN,0,), glicina(C,HsNO,), acido
citrico(C¢Hg0-), carbohydrazide (CH¢N,0). A eficacia do processo de sintese por combustéo
estd intimamente ligada a combinacdo de seus reagentes em um meio aquoso. Neste processo,
0s nitratos metalicos sdo utilizados como materiais de partida utilizando um agente como
combustivel, tal como a glicina. A mistura é aquecida até sofrer a ignicdo em uma rapida
reacdo de combustdo. Deste processo resulta um produto seco, frequentemente cristalino e
desaglomerado [55]. As altas variacfes de temperatura apresentadas nas reacdes geram uma
grande quantidade de gases, como NO, C0O,, 0,, N,, e promove uma expansao rapida destes,
com isso ocorre a formacdo de pds muito finos. A liberacdo desses gases no processo de
reacdo favorece a desagregacdo do produto final, aumentando sua porosidade. Entretanto,
uma das principais perdas energéticas inerentes ao processo estd ligada a quantidade de
energia que esta associada a liberacdo dos gases a temperaturas elevadas. A energia que €
desprendida da reacdo entre os nitratos e 0 combustivel é capaz de aquecer rapidamente o
sistema, o levando a elevadas temperaturas que podem chegar a 2000 K, garantindo a pureza
elevada e a cristalinidade do material produzido [56]. O tipo de combustivel, a temperatura de
ignicdo e a quantidade de agua contida na mistura precursora sao parametros que influenciam
na reacdo. Existe a possibilidade de se obter estruturas metaestaveis e ou fases desejaveis sem
necessidade de um tratamento térmico posterior [57][58][59].

Os processos quimicos envolvidos na reagdo de combustdo sdo descritos de acordo
com a quimica dos propelentes. Além das caracteristicas descritas acima, a simplicidade e

baixo custo desta técnica motivam a tentativa de se obter novas ceramicas ferroelétricas.

6.2.  Caracterizacdo do sistema

6.2.1. Difragdo de raio-X

A técnica de difracdo de raios-X (X-Ray Diffraction — XRD) desempenha um papel
importante na determinagdo das propriedades estruturais de muitos materiais, organicos ou
inorganicos. A partir dos difratogramas de raios-X podem ser identificados parametros de
rede, tamanhos de gréos, isomorfismo, orientacdo preferencial e grau de cristalinidade dos

materiais. Os raios-X sdo produzidos quando elétrons muito rapidos colidem com os 4&tomos
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Figura 19: Producéo de raios-X em nivel atdmico.

do material, resultando basicamente em dois tipos gerais de interagdo: a) um elétron a alta
velocidade pode remover um elétron do interior de um tomo, ionizando o &tomo em questao.
Quando esta camada interna fica ionizada, um elétron de uma camada mais externa pode ser
deslocada para esta posicdo vazia, liberando uma energia bem definida na forma de raios-X
caracteristico (radiagdo K,, Kg, etc.) do atomo envolvido nesta transicéo eletrénica (Figura 19)
ou b) um elétron pode ser desacelerado por um processo no qual ha perda de energia ao passar
pelo campo elétrico forte originado pelo ndcleo de um atomo, sendo ambos os processos
quéanticos. O decréscimo em energia AE do elétron aparece como um foton de raios-X de
frequéncia v, dada pela equacdo de Einstein (hv = AE). Desta maneira, a radiacdo X
produzida é independente da natureza dos atomos que estdo sendo bombardeados, mas
dependente da energia maxima de bombardeamento dos elétrons [60][61].Um tubo de raios-X
comumente comercializado constitui-se numa ampola de vidro selada e a vacuo, onde um
filamento metélico é aquecido pela passagem de corrente, liberando elétrons. Estes elétrons
sdo acelerados por uma diferenca de potencial, atingindo o material alvo (ou anodo). Os
anodos mais utilizados sdo de cobre, ferro, molibdénio e outros materiais, capazes de produzir
comprimentos de onda entre aproximadamente 0,5 — 2,5 A [54]. O fisico alemdo Max Von
Laue, em 1912, fez as primeiras considera¢fes sobre o fendbmeno da difracdo de raios-X em
cristais [62].

Para a deteccdo da difracdo de raio-x em um meio cristalino, sdo necessarios alguns

métodos, tais como:

e Método do PO —usual para grdos policristalinos, submetidos a uma radiagdo
monocromatica (exemplo K,). Os raios sao difratados pelos graos que estejam
orientados casualmente.

e Meétodo de Laue—método aplicado a monocristais, sob acdo de um espectro

continuo de raio-x, onde os feixes difratados sdo recebidos por um filme. A
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disposicdo dos pontos na figura de difracdo indicara o tipo de simetria do
cristal. Esse método € bastante utilizado para orientacéo de cristais.

e Método de Rietveld—» Mecanismo comparativo utilizado no processo de
identificacdo da substancia, no qual o difratograma da amostra é comparado
com um padrdo difratométrico’, afim de retirar informacdes a cerca da
estrutura cristalina e analitica dos materiais. Este mecanismo é feito ponto a
ponto, ajustando as diferencas encontradas pelo método dos minimos
quadréticos. Rietveld, propds um modelo estrutural que incluia pard@metros da
estrutura cristalina (coordenadas dos atomos na célula unitaria, dimensdes e
angulos das células, densidade ocupacional das posi¢cbes atdémicas,
deformacdes e tamanhos dos cristalitos), do perfil das larguras e forma dos

picos das reflexdes e de intensidade.

O difratograma apresenta informacdes de grande importancia para a estrutura
cristalina de uma amostra, dentre as quais destacamos as posi¢des dos picos (relacionadas
com as distancias interplanares), a intensidade dos picos (ligado ao nimero de planos com
mesmo espacamento), intensidade absoluta (depende do numero de elétrons de cada material
— maior densidade eletronica, mais eficiente a difracdo) e largura dos picos (indicam a

cristalinidade — mais cristalina a amostra, mais estreita a largura do pico).

Figura 20: Difragdo de raios-X por uma familia de planos paralelos com espagamento interplanar d.

3 . . . .. . s .~ P
Conjunto de picos individuais que apresentam caracteristicas de altura, posi¢ao, largura, forma e area
dependentes do tipo de atomos e sua posi¢ado no cristal.
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A difracdo de raio-x é baseada na Lei de Bragg pela qual depende do espalhamento
elastico de raio-X em uma rede periddica (Figura 20). Um feixe de raios-X incide sobre um
conjunto de planos cristalinos, cuja distancia interplanar € d. O &ngulo de incidéncia é 8. Os
feixes refletidos por dois planos subsequentes apresentardo o fenémeno da difragdo. Isto é, se
a diferenca entre seus caminhos oticos for um ndmero inteiro de comprimentos de onda,
havera superposi¢do construtiva (um feixe de raios-x sera observado); caso contrério, havera
superposicao destrutiva, i.e. ndo se observara qualquer sinal de raios-X. Assim, podemos

expressar a Lei de Bragg, sendo [62][63]:

nA = 2dsin 0 (41)

onde n € um numero inteiro. Podemos ilustrar o arranjo dos atomos para a Lei de Bragg,
como:

A partir da andlise do feixe difratado é possivel obter informacdes sobre o arranjo
atdbmico do cristal, ou seja, simetria e distancias interatdbmicas que determinam a célula
unitéria. Para que se faca esta andlise, & necessario um prévio conhecimento das simetrias
envolvidas no empacotamento dos 4&tomos que formam o material, ou seja, de sua estrutura
cristalina. Como sistemas de simetrias cristalinas, temos: triclinico, monoclinico,
ortorrdmbico, tetragonal, hexagonal e cubico.

e Método de Scherrer —» O tamanho meédio de cristalitos também pode ser
determinado por meio medidas de difracdo de raios-X. A informacéo sobre o
tamanho médio de cristalitos numa dada direcédo cristalografica (hkl) pode ser
obtido na largura a meia altura do pico de difracdo, descontando-se a radiacédo
de fundo, o alargamento obtido da medida experimental e o alargamento
instrumental causado pela divergéncia do feixe, fendas [62]. Através da Lei de
Scherrer [63], podemos estimar através dos difratogramas o didmetro médio

dos cristalitos:

kA
- B cosb

(42)

onde d é o didmetro do cristalito, A € o comprimento de onda dos raios-x, 3 é
a largura méxima (em radianos) para a metade da intensidade méxima, k é
uma constante (para particulas esféricas o valor é de 0.9) e 0 6 é o angulo de

Bragg.
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CAPITULO 7

PARTE EXPERIMENTAL: FABRICACAO E
CARACTERIZACAO DO LaOF: Eu®*t E
LaOF:Eu3t —Yb3*
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7. RESULTADOS E DISCURSOES

Nesta secdo, os resultados e discursdes dos experimentos sdo realizados. Através dos
dados obtidos experimentalmente, é feita uma analise da luminescéncia das amostras e
estimado alguns parametros, tais como o coeficiente de emissdo espontanea, tempo de vida
radiativo, parametros de intensidade de Judd-Ofelt, a partir dos espectros da fluorescéncia.
Foi observado e analisado a luminescéncia CAE cooperativa nas amostras dopadas e em
seguida codopadas sob excitacdo no infravermelho proximo. Foi realizado o ajuste tedrico
descrito por um sistema de equacdes de taxas acopladas, a partir da evolucdo temporal da
luminescéncia, para populacdes dos estados eletronicos do eurdpio (Eu3*) e do itérbio
(Yb3*) e em seguida foi modelado os resultados utilizando os software — Wolfram
Mathematic 6.0 e Origin 6.0.

Neste capitulo foi analisado a subida da dindmica temporal das amostras codopadas e
simular esta evolucdo através de um mecanismo de sensitizacdo cooperativa, sendo
representada por quatro equacgdes de taxas acopladas descrevendo a populacdo de cada nivel,

evoluindo no processo.

7.1.  Matriz hospedeira

O oxifluoreto de lanténio (LaOF) possui em altas temperaturas, uma estrutura cubica
do tipo fluorita (mineral composto basicamente de fluoreto de célcio) tendo um grande
potencial para a aplicacdo em um eletrélito sélido®. Os fons de lantanio formam uma matriz
cubica com o oxigénio e o fluor ocupando os sitios tetraédricos da rede CFC (estrutura Cubica
de Face Centrada) (Figura 21). O oxifluoreto de lantanio é um composto néo-estequiométrico®
sendo representado como LaO,_,F;.,,, Onde x pode ter ambos os valores positivos e
negativos [64][65][66]. A estrutura, a temperatura ambiente, dependendo da estequiometria

do oxifluoreto pode ser encontrada como romboédrica ou tetragonal[67]. Quando ha um

4 3T 3T ~ . ~ . .
Eletrdlitos sélidos sdo compostos nos quais ocorre a condugao de ions em uma faixa de temperatura e de
pressdo parcial dos elementos que os compdem [68].

5 ~ . sy s p /
Composto ndo-estequiométrico corresponde a um composto quimico em que os nimeros de atomo dos
presentes elementos ndo podem ser expressos como uma razdo de pequenos nimeros inteiros.
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excesso de fllor a ordem dos anions ao longo da direcdo [001] resulta em uma distorcdo
tetragonal. A partir da dopagem da matriz LaOF com alguns elementos terras raras, tais como
o Eu3*, é possivel obter uma ampla variedade de meios dpticos e excelentes propriedades

luminescentes, podendo também ser interessante para aplicacdes a laser (Figura 22).

Figura 22: Matriz hospedeira de oxifluoreto de lantaneo dopada com eurdpio (LaOF: Eu3™).
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O Oxifluoreto de Lanténio é conhecido pela baixa energia dos fénons na rede, cuja
energia é de aproximadamente 550cm ™. O fon La*3 tem 0 maior raio iénico entre os ions da
série dos lantanideos, podendo ser facilmente substituido por diferentes ions na estrutura. O
LaOF tem também uma alta estabilidade térmica e quimica [68]. Portanto, a matriz LaOF é
um excelente hospedeiro para os fons Eu3*, sendo bastantes promissores para diversas

aplicacdes[69].

7.2.  Procedimento experimental: Preparacéo das amostras

As amostras foram preparadas no Laboratdrio de Fotoluminescéncia dos Materiais,
juntamente com o professor (orientador) Nikifor Rakov Gomez, via processo de sintese de
combustdo. Basicamente, este método compde-se da combinacdo de seus reagentes em um
meio aquoso, sendo utilizado nitratos metalicos hidratados como materiais de partida
utilizando um agente que atua como combustivel, tal como a glicina, C,HsNO, (99.5%,
Sigma). Os nitratos metalicos utilizados, nitrato de eurépio Eu(NO3);-6H,0 (99.9%,
Aldrich), nitrato de itérbio Yb(NO3); - 6H,0 (99.9%, Aldrich), e o nitrato de lantanio
La(NO3); - 6H,0 (99.9%, Aldrich), foram postos em quantidades adequadas, tomados a
partir dos calculos estequiométricos. ApoOs obtidos valores especificos de massa de cada
componente, estes sao levados a uma balanca de alta precisdo e em seguida misturados a agua
deionizada, formando uma solucdo de 0,11g/ml e agitados durante 15 minutos até virar um
liqguido homogéneo. Em seguida, adicionou-se uma solucdo aquosa de fluoreto de amdnia
NH,F, sob agitacdo constante, durante 5 minutos. Apds cerca de uma hora, uma solucéo
“cremosa” foi obtida, colocada num recipiente cerdmico e destinado a um forno pré-aquecido
a ~ 310 °C até a 4gua em excesso ser evaporada dando inicio a uma combustdo flamejante
(brilhante), porém durante o processo ha formacdo de carbono (impurezas) nas amostras. A
reacdo que ocorre é altamente exotérmica®, sendo controlada pela natureza do combustivel e

pela razdo entre o combustivel e o oxidante.

6 ~ , . . . ~ . . ,
Numa reagdo exotérmica ha uma liberagdo de calor, ou seja, a energia do produto é menor do que a dos
reagentes.
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A evolucdo da amostra de d& da seguinte maneira: a amostra se decompde, inflamando
e desidratando, liberando gases e a amostra se transforma em flocos brancos com regides
pretas (que correspondem ao carbono). Finalmente, os pds sofreram um tratamento térmico a
700 °C durante 2h com uma velocidade de 50 °C/h, tendo como objetivo, evaporar as
impurezas, tais como o carbono e ordenar a fase cristalina do material, afim de que os cristais
possam encontrar a sua fase mais estavel (direcdo bem definida e regular) transformando-se
em pos brancos. Ao dopar as amostras, passando pelo mesmo processo de sintese de
combustdo, outras fases poderdo aparecer na reacdo mesmo que ndo seja a esperada, no
entanto foi feito a caracterizacdo da amostra por difracdo de raio-X e assim verificou-se as

fases existentes e suas proporcoes.

Eu(NO,), *6H,0
Yb(NO,), *6H,0
La(NO,), «6H,0 l
Forno pré - aquecido
Agua deionizada (310°C)
» Glicina (C,H.NO,)
L Reacdo de
Pm———— o === Y - - - Combustdo
: Dissolucdio :
, (~15 min) ) Y
| ) Produtos gasosos obtidos:
: . Fluoreto de N,.CO, O,
| E amonia (NH,F)
' A4 i wL
| ~ 2 |
| ____lpSeluctowscasa | @ . sintefizado a 700°C, (~2h -
50°C/h)
Pos de Oxyfluoreto
de Lantdneo

Figura 23: Diagrama do processo de sintese de combustéo.
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7.3. Caracterizacdo da amostra LaOF:Eu®" por DRX

O difratémetro Bruker AXS D8 (radiacdo CuK,, 40 kV e 40 mA) operando com a
configuracdo Bragg-Bretano 6/6, foi utilizado para analisar a estrutura cristalina das amostras
utilizadas neste trabalho. Os padrdes da difracdo de raio-X em p6 (XRPD) foram coletados
uma geometria plana com passos de 0.02 graus e com um tempo de acumulacdo de 30
segundos por passo. Os dados do XRPD foram refinados usando o método Rietveld com o

software GSAS [70] usando a interface grafica EXPGUI.

Os dados do XRPD para um dos p6s estudados aqui é mostrado na Figura 24. O
resultado mostra que foi bem sucedida a cristalizacdo do p6. Os picos foram identificados

com duas fases. A estrutura cristalina dominante no LaOF é tetragonal.
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Figura 24:Difratograma da amostra de LaOF.
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Figura 25: Difratograma da amostra de LaOF dopado com (3%) de eurdpio

7.4. Célculos da luminescéncia dos pés de LaOF dopado com Eu®*
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Figura 26:Espectro de Luminescéncia da amostra de LaOF:Eu®" (1 wt.%).
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As amostras do oxifluoreto de lantaneo (LaOF) dopado com 1% e 3% das devidas
concentragfes estimadas por peso do eurdpio trivalente, foram investigadas através da
medicdo da fotoluminescéncia (FL) ao serem excitadas com uma lampada ultravioleta (UV)

com comprimento de onda de 255 nm, como mostram a Figura 26 e a Figura 27.
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Figura 27: Espectro de Luminescéncia da amostra LaOF:Eu®" (3 wt.%).

Os espectros, basicamente, se detém a cinco bandas, que sdo referenciados pelas
transicdes °D, — F; (J = 0,1,2,3,4), sendo que a transicdo correspondente a0 / = 3 n&o tem
importancia em nossos calculos. Alguns parametros espectroscopicos podem ser obtidos
através dos parametros de Judd-Ofelt, tais como o tempo de vida do nivel °D,, a taxa de
relaxacdo espontdnea, razdo de assimetria e a eficiéncia quéntica. A natureza do
comportamento da luminescéncia de ions que sofrem transi¢gdes intraconfiguracionais, pode
ser descritos detalhadamente a partir de parametros, antes descritos, tais como as transi¢des

proibidas por regras de selecédo [71][72].

As bandas de emissdo foram identificadas como transicdes eletrénicas do tipo
4f — 4f do ion Eu3*. A razdo de intensidade, também descrita como razdo de assimetria, é
definida como a medida do grau de distorcdo de simetria de inversdo do ambiente onde o ion

esta inserido na rede. A razdo das intensidades observado no espectro de FL do europio é dada
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pelas transigdes *Dy —» 7F; (J = 1,2), sendo que a transi¢do Dy — ”F, é hipersensivel a agdo
do campo cristalino e a transi¢do >D, — ”F; ndo sofre qualquer influencia do campo devido a
blindagem da camada mais externa. Nos sistemas contendo fons Eu**, a transicdo *D, — 7F,
possui 0 estado fundamental (7F,) e o estado emissor (°D,) como sendo ndo degenerados,
uma vez que o nivel emissor °D, ndo se desdobra sob efeito do campo cristalino. A transicéo
>Do — "F, é do tipo dipolo elétrico forgcado sendo, portanto, necessario a teoria de Judd-Ofelt
e por consequéncia o uso da teoria da Perturbagdo — a qual esté incluido a dependéncia com o
campo cristalino — para a permissdo de tal transi¢do. No entanto, a transicdo °D, — ’F,; é

permitida por dipolo magnético [72] e a outra sendo permitida por dipolo magnético.

Seguindo o método descrito por Monteiro [67] e Kodaira [73], os célculos a seguir

serdo feitos para as amostra analisadas.

7.4.1. Célculo dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt (Q;,)

Os parametros de intensidade Q, contém transicdes de dipolo elétrico forcado e
mecanismos de acoplamento dindmico, sendo entdo necessario a observacao do coeficiente de
emissdo espontanea radiativo das transicdes entre estados multieletrénicos (J —J'). H& uma
grande discursdo em torno do significado fisico dos parametros de intensidade sendo
considerados por alguns autores como a interacdo entre o campo ligante e o ion, no entanto
outros autores afirmam que ndo ha nenhum significado fisico. Ainda assim, os parametros de
intensidade sdo usados para relatar propriedades Opticas atribuindo as variacGes desses
pardmetros as mudancas no ambiente quimico ao redor do ion terra rara [74]. Esses
parametros podem indicar, por exemplo, o grau de assimetria local (2,) a qual o ion ativador
estd submetido, como também as ligaces covalentes na proximidade dos ions terras raras (.,
e Q) [11].

As amostras (pos) deste trabalho foram submetidas a uma fonte de excitagdo continua
(lampada ultravioleta 2 = 255 nm) e infravermelha. O feixe de luz era modulado por um
chopper (roda dentada), entre o laser e a lente colimadora, a uma frequéncia de 23 Hz
utilizada para determinar o tempo de vida do nivel 5D, do Eu** visando pegar sua menor

cintura. A luminescéncia, visivel a olho nu, foi coletada por uma fibra 6ptica multimodo
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conectada a um monocromador, que por sua vez estava acoplado a uma fotomultiplicadora. O
sinal elétrico foi processado e registrado por um osciloscépio acoplado a um
microcomputador. Um filtro optico é anexado para absorver a luz do laser, para ndo haver
saturacdo do sinal, deixando passar somente o sinal de interacdo do laser com a amostra. O

aparato experimental para obtencéo dos resultados esté ilustrado na Figura 28 [75].

Os parametros de intensidade Q; (A = 2,4 e 6) podem ser encontrados juntamente
com a probabilidade de emisséo através dos espectros da fluorescéncia das amostras. Neste
trabalho, foi feito apenas as consideragdes para os parametros (2, e £,, ja que ndo tem como a
transicdo °D, — 7F, ser incluida nos calculos. Utilizaremos a transicdo °Dy, — 7F; como
referéncia e iremos determinar tais pardmetros usando as transi¢oes °D, — "F,e 5Dy, - "F, a
temperatura ambiente. Os parametros de intensidade de Judd-Ofelt, que sera determinado,
representam o deslocamento do quadrado da carga devido a transacdo do dipolo induzido

[76], assim:

Lente  Chopper

Fonte de Excitacdo T _ V‘ Amostra
Optica
~—
Filtro
Monocromador +

Fibra 6ptica  Fotomultiplicadora

Y

J Osciloscépio
e 3

Computador

Figura 28: Esquema do aparato experimental.

64m3e?

401 = (515 ) Vix Bazaa 0 CD|UP||F))’ (43)
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c . , .
em que v = -, com ¢ sendo a velocidade da luz no vacuo e A o comprimento de onda do seu

respectivo emissor.

Sabendo que os elementos de matriz da equagdo (43) ndo variam de rede a rede e
depende somente do ion terra rara, podemos utilizar para todas as amostras 0s seguintes

valores para o ion de eurdpio [24]:
(SDo||[UP@||7F,)% = 0.0032, (5D, ||U®||7F,)? = 0.0023 (44)

de acordo com a mesma referéncia [24], o fator de correcdo de campo de Lorentz é dado por:

242)?
Xabs = (n on ) (45)
e
n(n?+2)*
Xemis = 9 (46)

O parametro n representa o indice de refracdo do meio hospedeiro, para o caso do
LaOF o valor utilizado é de 1,8 [77]. A intensidade da emissdo, I = hvAN é expressa em
termos da area abaixo a curva de emissdo (célculo da intensidade integrada), onde hv € a
energia de transicdo, N é a populacéo do nivel de emissdo °D, e A é o coeficiente de emissdo
espontanea de Einstein. Fazendo a razdo entre as intensidades das transicbes | =2 e | = 4
por ] = 1 e comparando-as, podemos escrever:

Ag-_p = Ao—] = Ao—llo__]% (47)

Io—1 hvo—j

Comparando as equacdes (47) e (43) e isolando o0s £, temos:

S 1e24 0 CDo|[UD|7F))? = Ag_, ot Moz 3hedey L (48)

Io—q hvo_j 64m3e? vj

Para resolucdo da equacao acima, considere 0s seguintes valores:

e ¢ = cargado elétron > 1.6 x 10719 C;
e h = constante de Planck — 6.626 x 10734 J.s;
e ¢, = constante de permissividade do vacuo — 8.85 x 10712 C2N~1m?;

e ¢ =velocidade da luz no vicuo - 3 x 108 m/s.
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Do espectro de luminescéncia do Eu* retiramos alguns valores Uteis para o calculo
dos parametros de intensidade. Os valores descritos na tabela abaixo para o0 comprimento de
onda (4;) e para a intensidade integrada (I;), com i = 1,2,4, corresponde as transicdes

Dy = "F;,°Dy — "F,e °D, - ’F,, mostrados na Tabela 3.

Tabela 3: valores obtidos através do espectro de luminescéncia.

Iy I, I

Amostras

LaOF:Eu®*(1

58419.00 | 318678.93 | 26774.92
wt.%)

LaOF:Eu®

47544.00 | 312643.00 | 22600.00
(3 wt.%)

Substituindo os valores da tabela acima na equacdo (47) e considerando o valor de
Ayo—; = 50571, ja que a transicdo correspondente é de natureza dipolo magnético, ndo
sofrendo influéncia do campo cristalino [78], podemos determinar os coeficientes de Einstein
para emissdes espontaneas, Ay_, € Aq_4, € dividindo a intensidade I, da transi¢io °D, — ’F,
pela intensidade I, da transi¢do °D, — 7F; onde teremos a razo de assimetria I, /I;, visto na
Tabela 4.

Tabela 4: Coeficientes de emissdo espontanea de Einstein.

Amostras

LaOF:Eu®

(1 wt.%)

LaOF:Eu®
(3 wt.%)

Utilizando os valores da Tabela 3 e da Tabela 4 na equacdo (48), poderemos assim,

determinar os parametros de intensidade experimental (em unidade de [pm]? = [10712m]?).
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De acordo com os valores obtidos para a razdo de assimetria dada por I, /I; vistos na Tabela
4, notamos que a razdo é maior para a amostra LaOF: Eu3* (3 wt.%) e sendo confirmada
através da Tabela 6 com o parametro de intensidade (., que indica o grau de assimetria local.
O fator de correcdo de campo de Lorentz calculado para a emissdo € y.mis = 5.4915 e o de
absorcéo é de y,p»s = 1.6949, sendo os mesmos validos para ambas as concentracGes, pois

independe do ion dopante, dependendo somente do indice de refracdo da matriz hospedeira.

Medidas da dindmica temporal do tempo de vida do nivel °D, de cada amostra, foram
obtidas através de um outro esquema experimental utilizando o terceiro harménico de um
laser pulsado Nd:YAG (5ns)de A = 355nm excitagdo UV, de onde foram retirados os
espectros de luminescéncia das amostras e obtidos valores semelhantes aos encontrados na
literatura [71]. De posse do valor experimental do tempo de vida e do A,.,4 Obtido a partir da

soma.
Arad = Al + AZ + A4 (4’9)

Tabela 5: Parametros de Intensidade de Judd-Ofelt.

Amostras

LaOF:Eu®*
(1 wt.%)

LaOF:Eu®*
(3 wt.%)

tendo em vista que estas sdo as Unicas transi¢cdes radiativas capazes de contribuir para o

processo. A taxa de relaxagéo ndo radiativa pode ser obtida da seguinte maneira:

1
Anraa = w™ = T Araa (50)

O valor experimental do tempo de vida do nivel >D, das amostras foi obtido a partir de
um ajuste na descida da curva da dindmica temporal deste nivel, com a utilizacdo do
programa Origin versdo 6.0, como esta indicado na Figura 29 e Figura 30. Os ajustes

aplicados as curvas da dindmica temporal das amostras foram obtidas através de um
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decaimento exponencial de primeira ordem, com 0s eixos y e x sendo o0s offsets de intensidade

e tempo, respectivamente.

A Tabela 6 mostra os valores do tempo de vida, a taxa de relaxacdo 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 equacdo (34). A eficiéncia quantica determina a razdo entre o

ndmero de fotons emitidos e o nimero de fotons absorvidos.

Tabela 6: Pardmetros espectroscdpicos.

Amostras

LaOF:Eu®" (1 wt.%)

LaOF:Eu®" (3 wt.%)

0,35
0,30 -
Int Laser pulsado @355nm
en 0254 LaOF:Eu’"(1 wt.%)
sid
0,20 -
ad
e 0154
(@ 0,10 -
61
~.  005-
0,00 - ettt
-0,05 : . : . -
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008
Time ()

Figura 29: Ajuste do tempo de decaimento da amostra LaOF: Eu®* (1 wt.%).
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0,35
0,30 -
Int Laser pulsado @355nm
en 057 —— LaOF:Eu’'(3 wt.%)
sid 0,20 -
ad
0,15 -
e -
(@ 0,101
61
. 005-
0,00 -
-0,05 T T T T T T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008
Time (s)

Figura 30: Ajuste do tempo de decaimento da amostra LaOF:Eu** (3 wt.%).

7.5. Estudo da CAE em pés de LaOF:Eu®*

O estudo de matrizes hospedeiras dopadas com terras raras envolvendo processos com
assisténcia multifondnica em nanoparticulas dopadas com ions terras raras, tem sido bastante
intenso desde as Ultimas décadas. O objetivo destes estudos visa melhorar a eficiéncia de
processos de grande interesse no desenvolvimento de dispositivos para diversas aplicagdes
fotbnicas no regime nanométrico, como o desenvolvimento de amplificadores [79], lasers e

displays de cores e dispositivos eletroluminescentes [80].

O processo da conversdo ascendente de energia, CAE, pode ser produzido na matéria
condensada via processos ressonantes (ou paramétricos) que de forma geral sdo governados
pela teoria da perturbacdo. Nanomateriais dielétricos dopados com ions terras raras sdo fortes
candidatos aos processos ressonantes decorrentes de absor¢do multifotonica de estados das
camadas 4f e 5d. Nos ions terras raras, a CAE surge principalmente a partir das transi¢cGes

intrabanda da camada 4f, com natureza de dipolo elétrico for¢ado. A busca pela otimizacao do
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tempo de vida luminescente e da eficiéncia CAE é o objetivo de grupos de pesquisa que
buscam hospedeiros que reduzam as perdas radiativas. No entanto, isso se observou a partir
de Kiel [81] — primeiro a formular a teoria de relaxacdo multifondnica dos ions terras raras
para cristais — a qual foi posteriormente estendida por Riseberg e Moos [82] incluindo teorias
como as de Miyakawa e Dexter [83] e muitos outros, onde todos fizeram predi¢des similares
quanto a dependéncia exponencial da taxa de decaimento ndo radiativa. Devido as taxas de
transicfes ndo radiativas cairem rapidamente com o aumento do nimero de fonons exigidos
para preencher a diferenca de energia, a contribuicdo dominante para 0S processos nao
radiativos ficam a cargo das maiores energias de fonons do hospedeiro ou, daqueles estados
que apresentam uma pequena separacdo em energia. Portanto, a selecdo de uma matriz com
baixa energia de fonon se torna importante quando o interesse for minimizar a emissdo sem
radiacdo. Certamente, deve-se considerar um modo de fénon efetivo (que tem valor bem
menor que o valor méximo da energia de fénon do material) nos processos com assisténcia de

fonons como mostraram Auzel e Chen [84]

Neste capitulo estudou-se o fenébmeno CAE em nanocristais de fluoreto de lantanio
(LaOF) codopados com ions de eurdpio (Eu3*) e itérbio (Yh3*) porque o Eu3*ndo produz
CAE no infravermelho proximo. Para observar as emissdes luminescentes no vermelho, foi
utilizado um laser de diodo com comprimento de onda no infravermelho proximo (A =
975 nm) sendo atribuido essas emissdes a transi¢cGes de niveis do europio. A luminescéncia
obtida se deve a transferéncia de energia do itérbio para o ion de eurdpio, podendo a taxa de
transferéncia de energia ser estimada ajustando um modelo de equagdes da taxa de
transferéncia com a dinamica luminescente da CAE. O Yb3™, nesse processo, desempenha um
grande papel devido a sua grande secdo de choque de absor¢do (em torno de 1 um) sendo

tambeém um eficiente doador de excitacdo para outros ions terras raras [11].

O processo CAE envolve um par de itérbio (Yb3*) para cada fon de eurépio (Eu3*)
proximo. O par de itérbio envolvido, absorve a excitacdo em A =975 nm e transfere a
energia absorvida ao ion de eurdpio mais proximo. Ao receber tal energia, o europio emite no
vermelho em torno de A = 611 nm. Este processo descreve uma conversdo ascendente de
energia de forma cooperativa [85]. Assim como nas amostras de LaOF dopadas com eurdpio
Eu3*, vistas no inicio do capitulo, as amostras aqui também foram preparadas via sintese de
combustdo. As amostras apresentam as seguintes concentracdes estimadas por peso %1.0:2.0,
3.0:2.0 de Eu3*:Yb3*t.
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Os p6s foram inicialmente prensados e mantidos fixos entre duas placas de vidro’
usadas como suporte da amostra e em seguida, um laser de diodo continuo, emitindo em
A = 975 nm, foi colocada como fonte de excitagdo. Entre a fonte de excitacdo e a amostra foi
colocada uma lente colimadora com a amostra no foco desta lente. Uma fibra dptica anexada
a janela de saida da amostra era responsavel pela captura e envio da luminescéncia da CAE
para um espectrdmetro modular. A dindmica temporal do tempo de vida do nivel >D, foi

registrada, mudando apenas a fonte de excitagéo.

A dindmica temporal da luminescéncia CAE de uma amostra, tem como caracteristica
a subida lenta da intensidade de luminescéncia. Neste momento, h4 uma maior necessidade de
interacdo com os niveis intermediarios da geracdo de luminescéncia sendo a energia maior do

que a energia de excitacao (ver Figura 31).

t(s)

Figura 31: Esboco da dindmica temporal da luminescéncia CAE.

7.5.1. Resultados e discursdes do mecanismo CAE.

Como estudado na secdo anterior, na regido do infravermelho préximo o ion Eu3*
possui uma desfavoravel estrutura de niveis energeticos, o qual pode ser excitado usando um
laser de diodo em 975 nm. Com o intuito de aumentar e aprimorar a eficiéncia da emissdo da

fluorescéncia CAE, é comum codopar uma amostra com outro ion terra rara. Primeiramente

7 . , ™ . ~ .
O vidro é utilizado, pois ndo absorve no infravermelho.
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iremos analisar os espectros de luminescéncia de cada amostra e posteriormente estudando a
dindmica temporal, mais especificamente, o tempo de subida da evolucdo temporal de
determinadas amostras, chegaremos a conclusdes razodveis a cerca do mecanismo de

conversdo ascendente de energia para amostras de LaOF codopadas com Yb3+ e Eu3*.

75.1.1. Luminescéncia no Infravermelho Proximo

Ao observar os niveis de energia do Eu3*, nota-se que ha uma grande lacuna entre os
estados eletronicos 5D, (~17000 cm™) e “F, (~6000 cm™1), sendo assim impossivel a
observacdo da luminescéncia com excitacdo no infravermelho proximo. Para que a
luminescéncia da CAE do Eu3*do estado ’F, para o estado >D, seja alcancada, deve-se
codopar a amostra com Yb3*. O processo envolvido é de forma cooperativa, sendo a absorgao
dos fotons da excitagdo no infravermelho proximo feita pelo par de Yb3*( pois os fons de
Yb3* tem apenas um estado excitado de ~10000cm™~1sendo necessario um par de ions
excitados vizinhos ) e transferida, simultaneamente, sua energia para um ion de Eu3* proximo
e assim produzir a luminescéncia no visivel (Figura 32). A energia transferida de um par de
Yb3* para o Eu3* pode ser estimado analisando a dindmica da luminescéncia CAE

cooperativa do Eu3*.

501
e
’ e 5
| | |
611 nm
+ 1590 nm
®Fez ' . ) | 578 nm
T I Lt Fus
975 nm 975 NM - p— 5
- ' 4
~ 3
., | I  ———
e
Ybh3*-Yh* Eu®

Figura 32: Diagrama dos niveis de energia do par de Yb>' e do Eu”" [85].
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Figura 33:Espectro da Fluorescéncia do LaOF dopada com 1 wt.% de Eu** e codopada
com 2 wt.% de Yb**.
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Figura 34: Espectro de Fluorescéncia do LaOF dopada com 3 wt.% de Eu** e codopada
com 2 wt.% de Yb®*.

Foi observado em pés de LaOF:Eu3*:Yb3*, com diferentes concentraces de
dopantes, o processo de CAE cooperativo. Os espectros obtidos através da excitacdo de um
infravermelho préximo estdo indicados nas Figura 33 e Figura 34 que nos leva a estimar as
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taxas de decaimento radiativas, parametros de intensidade de Judd-Ofelt e tempo de vida
radiativo, utilizando 0 mesmo processo que foi utilizado para a amostra de LaOF dopada com
Eu3* puro, seguindo o método de Monteiro [62] e Kodaira [73].

Os resultados a seguir, nos leva aos parametros de intensidade experimental em
unidades de [pm]?. Do espectro de luminescéncia do Eu3*:Yb3* retiramos alguns valores
para o célculo dos parametros de intensidade (ver Tabela 7). Os valores da razéo de assimetria
(°D, » "F,/°D, — "F;) para as amostras estudadas é dado na Tabela 8, tendo como maiores
valores as amostras dopadas somente com Eu3* (ver Tabela 4). Os valores encontrados, se
comparados a matriz de LaF; dopada com Eu3*, também apresentam maiores valores

evidenciando a presenca do Eu3* na maior parte da matriz LaOF [87].

Tabela 7: Valores correspondentes ao espectro de fluorescéncia da amostra LaOF : Eu®" : Yb*"com
concentragdes 1.0:2.0 e 3.0:2.0 wt.%.

AZ(SDO - 7F2) /14(5D0 - 7F4)
Amostras nm nm

LaOF:Eu®*(1
wt.%)Yb** (2 4537.06 | 12481.83
wt.%)

LaOF:Eu**(3
Wt.%) Yb%*(2 7008.20 | 29538.75
wt.%)

As taxas de emissdo dadas pela equacdo (47) sdo mostradas na Tabela 8, sendo que as
transicdes °D, — "F, e 5D, — 7F; por possuirem pequenas intensidades de emissdo, ndo sdo
utilizadas nos célculos. Analisando a Tabela 9 podemos notar que ao aumentar a concentracao
de Eu3* mantendo a concentragdo do Yh3* houve um aumento da assimetria local (indicado
por Q,). Quando se compara 0s espectros mostrado nas Figuras 26 e 34, nas Figuras 27 e 35,
observa-se que eles sdo muito semelhantes, exceto pelo sinal de intensidade que é de
magnitude menor no fendmeno cooperativo. Apesar de haver um interesse particular em
manter as transicdes °D, — ’F; e °D, — "F,, podemos descrever que a transi¢do °D, - ’F,

tem uma origem dipolo magnetico e dificilmente varia com o campo cristalino do material
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hospedeiro, enquanto que a transi¢do D, — ’F, é hipersensivel e representa uma transicéo de
dipolo elétrico forgado e depende fortemente da simetria do ambiente (Eu3*). Assim o grau
de distor¢do da inversdo simétrica do ambiente local do Eu3* é sondado a partir da relacéo da

intensidade entre estas duas transi¢des, chamado de razéo de assimetria [86].

Tabela 8: Coeficiente de emisséo espontanea da amostra LaOF : Eu3+ : Yb3+ com concentragdes 1.0:2.0 e
3.0:2.0 wt.%.

Amostras

LaOF:Eu®*(1 wt.%)
Yb** (2 wt.%)

LaOF:Eu"(3 wt.%)
Yb¥* (2 wt. %)

Tabela 9: Parametros de intensidade da amostra LaOF dopada com Eu** e
codopada com Yb**com concentragdes de 1.0:2.0 e 3.0:2.0 wt. %.

Amostras

LaOF:Eu*"(1 wt.%)
Yb** (2 wt.%)

LaOF:Eu* (3 wt.%)
Yb** (2 wt.%)

O tempo de subida da luminescéncia pode ser utilizado para estimar a taxa de
transferéncia de energia do par de ions Yb3* para o fon Eu3*. As Figuras 35 e 36 mostram 0
tempo de subida da dindmica temporal da luminescéncia da CAE em A = 611 nm das
amostras com itérbio fixo a 2 wt.% e concentragBes variadas de eurépio em 1wt.% e

3 wt. %, respectivamente.
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Figura 35: Tempo de subida da dindmica temporal da amostra de LaOF: Eu**(1 wt.%) Yb**(2 wt.%).
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Figura 36: Tempo de subida da dindmica temporal da amostra de LaOF: Eu®* (3 wt.%) Yb*"(2 wt.%).

De acordo com as Figuras 35 e 36, 0 aumento da concentracdo de eurdpio faz com que
a intensidade luminescente aumente e o tempo de subida diminua, tornando a subida mais
rapida. O que se sabe, € que independente do processo, a populagio do nivel 5D, do eurdpio
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estd aumentando. A dindmica das populagGes sdo investigadas através de um conjunto de
equacOes de taxas acopladas, considerando um sistema em que a taxa de transferéncia de
energia depende do quadrado da concentracdo do itérbio, devido a concentracdo de pares
desta terra rara, enquanto que varia linearmente com a concentracdo do eurdpio (equacéo (51)
a (54)):

o — _GNy + 2 + 2k, NN, (51)
dt Tq
M =GNy — 2 — 2k, N2N, (52)
dt T1
dN N
d_t2=T_§_kcsN12N2 (53)
dN N
d_t3= _T_:'i'kclezNZ (54)

onde Ny, N;, N, e N5 sdo as populacBes envolvidas nos processos cooperativos da CAE e sdo
designadas aos estados do Yb**e do Eu®*, o estado excitado ?Fs,, do Yb3* e o estado

excitado °D, do Eu3*. A taxa de bombeamento G é dado por:

G=2Z=21 —769x10%! (55)
hv h2mc

onde hv é a energia de bombeamento do foéton. A secdo de choque de absorcdo (o) do
Yb3* associada & transicdo *F,,, —» 2Fs,,, foi estimada, seguindo a referéncia [88], em
33x107%%cm?, a intensidade de bombeamento do laser (I) foi estimada
em~ 2.6 x 106 W /cm?[11] e o comprimento de onda do laser é dado por 2 = 975 nm. Os
tempos de vida referentes aos estados 2Fs,, € *D, sdo dados por 7, = 0.9 ms [89] e 75 =
4.9 ms para a concentracdo de 1 wt. % do Eu3*, ja para a concentracdo de 3 wt. % de Eu®",
73 = 3.6 ms. O parametro de transferéncia de energia do processo CAE cooperativo é dado
por k.. E possivel ilustrar o processo descrito pelas equacdes de taxas acopladas, através da

Figura 37.

O k., foi utilizado como uUnico pardmetro de ajuste, nas equacdes de taxa de
acoplamento e assim, resolvidos no programa Wolfram Mathematica 7.0, com as seguintes
condigdes iniciais: t = 0s,Ny[0] =1,N;[0] =0,N,[0] =1 e N5[0] =0 (ver apéndice
B)[11].
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Figura 37: Diagrama de niveis de energia - descricdo de um sistema devido o pardmetro de
transferéncia de energia K.

Os dados experimentais do tempo de subida da luminescéncia para as amostras com
1e3wt.% de concentragdo de eurdpio e 2wt.% de itérbio, foram ajustadas com as
equacOes de taxa acopladas. Os valores de k., foram obtidos, em sequéncia, sendo obtidos
740 s~ para concentragBes de 1 wt.% de Eu3* e 900 s~1 para concentracdes de 3 wt. % de
Eu3*, como indicado na Figura 38 e Figura 39, que mostram o ajuste do modelo tedrico com
os dados experimentais da evolucdo temporal da luminescéncia CAE para amostras ditas

anteriormente.

Comparando com trabalhos feitos com outras matrizes hospedeiras, tais como pos de
Y,Si0- preparados em semelhantes condicGes, observa-se que a eficiéncia da luminescéncia
quantica é mais elevada, sendo que a taxa de transferéncia de energia é inferior para a matriz
hospedeira LaOF, para amostras contendo a mesma concentragdo dos dopantes (Eu3t e
Yb3H).
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Figura 38: Ajuste do modelo tedrico (pontilhado vermelho) com os dados experimentais da

evolucdo temporal da luminescéncia CAE para amostra de LaOF: Eu®" (1 wt. %) : Yb** (2 wt.%).
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Figura 39:Ajuste do modelo teérico (pontilhado vermelho) com os dados experimentais da

evolugdo temporal da luminescéncia CAE para amostra de LaOF: Eu®* (3wt. %) : Yb* (2 wt.%).
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CAPITULO 8

CONCLUSAO E PERSPECTIVAS
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8. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, os resultados obtidos sobre as propriedades Opticas da matriz
hospedeira LaOF dopada com eurépio (Eu3*) sdo bastante interessantes, sendo que os valores
do coeficiente de emissdo espontanea, a razdo de assimetria, a taxa de emisséo néo radiativa e
0 tempo de vida radiativo, foram estimados através dos espectros de fluorescéncia, tendo
como base a luminescéncia do eurdpio que apresenta trés picos bem definidos em
aproximadamente 592 nm, 612 nm e 705 nm, que sdo originados das transicdes °D, — ’F;,

Dy = "F, € °Dy = "F,.

Os parametros de intensidade de Judd-Ofelt, Q, e Q,, do sistema LaOF: Eu3* — Yb3*,
foram determinados a partir dos espectros de emissdo baseados nas respectivas transicoes,
Dy = 'F, € 5Dy = 7F,. A partir dos pardmetros de intensidade ja calculados, foi possivel
determinar as se¢des de choque de absor¢do dos diferentes niveis intermediérios pertencentes
aos fons Eu3* e Yb3*. As amostras de LaOF codopadas com Eu3* e Yb3*, a concentracGes
distintas de Eu3*, apresentam o fendmeno de conversdo ascendente de energia (CAE), com
base na transferéncia de energia cooperativa. Neste caso, haverd uma transferéncia de
excitacdo optica do par de itérbio para um ion de eurdpio, havendo assim a luminescéncia
devido a CAE. Em ambas as amostras, com a concentracdo do itérbio fixa 2 wt.% e a
concentracdo do eurdpio 1 e 2 wt. %, foram observados que a taxa de transferéncia de energia
tinha uma variacdo pouco significativa, descrevendo assim, uma pequena mudanca no perfil
da luminescéncia entre as amostras. No entanto, foi possivel estimar, via ajuste entre dados
experimentais e o sistema de equacdes de taxas acopladas — modelo tedrico, o parametro de
transferéncia de energia CAE cooperativo, bem como o registro da dindmica temporal. O
ajuste obtido, mostrou-se bem eficiente para a amostra contendo 2 wt.% de itérbio,

apresentando uma excelente aproximacao entre o modelo tedrico e os dados experimentais.

O modelo aqui apresentado, pode ser direcionado para estudos em novos hospedeiros
visando a otimizac&o dos processos 6pticos na utilizacdo do dopante Eu3*, bem como em pos
com outros ions terras raras, afim de obter matrizes mais eficientes na aplicagdo de sensores e

dispositivos opticos, lampadas frias e entre outros, além da aplicacdo em novos materiais.
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APENDICE A

TEORIA DE JUDD-OFELT

Ao estudar as intensidades das transicGes em ions terras raras, nos deparamos com
uma dificuldade especial, devido o fato de que as fun¢des de onda dos elétrons da camada 4 f
possuem paridades idénticas, enquanto o operador de dipolo elétrico, por ser um operador
impar, ndo conecta estados de mesma paridade (regra de Laporte). Esta limitacdo é superada
mediante a influéncia do campo cristalino de forma perturbativa (fraca), por que o nivel 4f
esta blindado pelos niveis externos 5d e 6s. Este termo gera uma mistura entre as funcbes de
onda do tipo 4fN com configuracdes de paridades opostas (que em uma primeira
aproximacdo sdo proibidas), mais comumente do tipo 4f¥~15d, tornando as transicoes
possiveis. Entretanto, seria necessario conhecer exatamente a forma do potencial cristalino e
também todas as autofunces e energias das configuracbes 4f"¥~15d, o que pode ser
impraticavel. Desta forma, a teoria de Judd-Ofelt para transicdes radiativas de dipolo elétrico

necessita de algumas aproximacdes. Séo elas [90]:

I.  Osions terras raras estdo dispostos na rede com orientacdo aleatoria;
Il.  Os termos impares do campo elétrico cristalino promovem uma mistura entre
configuracdes eletronicas de paridades opostas como descrito anteriormente;
I1l.  As diferengas de energia intraconfiguracionais sdo bem menores que as
diferencas de energia interconfiguracionais;
IV. Todos os subniveis com diferentes M; séo indistinguiveis e igualmente

provaveis de serem populados.

Com essas aproximacdes em mente, apresentaremos alguns resultados da teoria Judd-
Ofelt. A forcga de oscilador pode ser entendida como uma amplitude de transicéo eletronica de
uma linha espectral, devido a um sistema de dipolo elétrico correspondente de um nivel
fundamental |A) a um nivel excitado |B) de um ion especifico. No artigo do Judd é definida

uma expressdo tedrica para a forca de oscilador, dado por:

famer = x-(Z522) . |(a] 0| )1? (56)
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onde y € a correcdo de campo local (fator adimensional de correcdo de Lorentz devido a
constante dielétrica do meio), m é a massa do elétron, v é a frequéncia relativa a transi¢do do

estado fundamental para um estado excitado, h a constante de Planck, g um indice relativo ao

tipo de polarizacao do feixe incidente e D(gl) é, a grosso modo, o operador de dipolo elétrico.

A forca de oscilador pode ser obtida experimentalmente através da seguinte expressao

escrita no sistema cgs [91]:

foxp. = 2o [ K(E)AE (57)

onde c é a velocidade da luz no vacuo, e é a carga do elétron, p é a concentracdo de ions
terras raras em cm™ e o fator [ k(E) dE corresponde a absorbancia integrada relativa a cada
banda, que pode ser obtido a partir do espectro de absorcdo da amostra a temperatura

ambiente e E é a energia em cm™.

Deste modo, a equacgéo (56) pode ser relacionada com a equagdo (57), servindo de

ligacdo entre os resultados experimentais e as predicacfes teoricas. Prosseguindo com a
discussdo tedrica, Judd trata o operador D(gl) como uma particularidade de Dék), conhecido

como operador deslocamento atomico, tal que, em termos das coordenadas polares (1;, 8;, ¢;)

do elétron j:
DY = %;7¢4(6;,¢)) (58)
onde:
1
(9} _ 41
(6, 9;) = (50=) Y (6 0 (59)

sdo os operadores tensoriais definidos por Racah [92] e Y ,(8;, ¢;)sdo os harmdnicos
esféricos. Para calcular os elementos de matriz da equacdo (56), precisamos de descricOes
detalhadas dos estados |A) e |B). Como o campo cristalino causa deslocamentos
relativamente pequenos nos niveis de energia dos ions, é geralmente uma boa aproximacao
considerar que 0 momento angular total J do sistema eletronico dos terras raras permanece um
bom ndmero quantico juntamente com M,, relativo a sua projecdo na direcdo z. Dessa forma,
os estados |A) e |B) da configuracdo 4/ podem ser expressos por combinacGes lineares do

tipo:
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|A) = ZM} a’M](t)|4fN' lp’]l M]) (60)
|B) :ZM’]bM’](t)|4fN'1/],!]"M,]) (61)
tal que ¥ e ¥’ sdo nimeros quanticos adicionais que poderdo ser necessarios para definir o

estado univocamente, e ay, ;€ b, séo coeficientes dependentes do tempo. As equacdes (60) e

(61) estdo apresentadas de forma que os estados |A) e |B) possuem a mesma paridade e,
portanto, <A|D§1)| B> = 0. A mistura das configuracdes 4f" com as configuracdes excitadas

4fN-1(n',1"), de paridades opostos, vem da contribuicdo do potencial cristalino V ao
Hamiltoniano do sistema, atuando como um termo perturbativo. Para tal temos que a forma

do potencial do campo cristalino é [8]:

V= Zt,p At,pthJ (62)

onde A, , sdo parametros de campo cristalino e p varia de —t a t. A necessidade de haver uma
mistura entre estados de paridade oposta implica que apenas os termos impares do potencial
cristalino véo ser relevantes. Ao aplicar a teoria da perturbacdo de primeira ordem para
estados ndo degenerados, obtemos os estados perturbados (A*| e |B*) em funcdo dos estados

ndo perturbados (4| e |B):

(KIVIA)

A7) = 14) + Ly, 1K) (63)

(K|V|A)

1B") = |B) + i~ 1K) (64)

onde E,, Ez e E; sdo as energias dos estados |A), |B) e |K). Este ultimo é um estado ndo
perturbado de configuragdo tipo 4fN~1(n’,l'), que pode ser representado como|K) =
[4fN=2 (', 1), 9", ]",M"}),e o indice K no somatério indica soma sobre I’,y",]", M;" e

valores de n' relativos a configuragdes excitadas.

Assim para novos estados, temos que:

(o

De acordo com as aproximagcdes utilizadas na teoria de Judd — Ofelt, as diferencas de

> Zk[<K|V|A)<K|D(1)|B> “‘""B)( |D§1)|K>] (65)

Es-Eg Eg

energia dentro de uma dada configuragdo 4" ou de uma configuracéo excitada 4f¥=1(n’,1")

sdo bem menores do que a diferenca de energia de um estado 4/ para um 4fN~1(n’,1"). Em
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outras palavras, na maior parte dos casos, as configuracdes excitadas 4fN~1(n’,1") possuem
energias bem maiores do que os estados 4/ envolvidos nas transicdes Gticas. Isso significa
que podemos considerar E, — Ex = Eg — Ex = AE(n',1"). Assim a equacdo (65) pode ser

reescrita da seguinte maneira:

w

Em seus estudos, ao observar a ocorréncia dos termos |K){(K|, Judd escreveu uma

)
Dq

vy k|p®|B)+(alp®P |k )k vIB)

AE(n',l")

relacdo de fechamento adaptada a sua teoria, visto que seu uso é fortemente sugerido por
termos desse tipo. A relagéo de fechamento utilizada por Judd foi:

S o030 ) 5 7.1,

A t){l At

g ) el ety

AP A+ 1 (g

XUCDNENCONDAF™, ], My |UFq|47™, ", T, Mj) (67)

onde :

e Os valores de n e [ correspondem ao subnivel 4f de formaquen=4el=3,en'el’
permanecem relativos a configuracdes excitadas;

e Os termos entre bras e kets sdo resultantes de operacdes tensoriais envolvendo o
operador deslocamento elétrico D{” = ¥;7*c{(8;,¢,). UMé a soma, sobre todos
os elétrons, do tensor de um elétron u™®, tal que (I|[u® ') = 6,

e O termo entre parenteses é o simbolo 3j que se relaciona com os coeficientes de

Clebsch-Gordan de acordo com [93]:

Ji o J2 T\ _ _ANj1—jz—m {mumaljijzlj—m)
(m1 ms m)_( DR V@D (68)

e O termo entre chaves é o simbolo 6j, definido por:

{3 2 ]Cc} = JJA(abc)A(aef)A(dbf)A(dec) X X,(—=1)%(z + 1)!

X[z—a—-b—-c)N(z—a—-e—fH(z—d—-b—-fHl(z—d—e—0)!]

X(a+b+d+e—2)!(b+tc+e+f—2)(atc+d+f—2)]"1 (69
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Assim, usamos esta propriedade do simbolo 3j, de modo que a relagdo de fechamento

da equacéo (66), adaptada para o primeiro produto fica:
T, ],,,M},<4f’\’, ], M| DSV |1<> <K|D§1) |47, M;> =
1 A t\(1 A t
_1\p+q __1\1+A+t e
nor@a+ e (o T 0 e
Xnlrt ' UKL CO| U@ {afN, . ], M| U 4|4 '), M) (70)

onde ao substituir as equacgdes 67 e 70 na equacdo 66 com seus termos explicitados, vemos

que o lado direito desta sera nulo se 1+ A + t for impar. A solucdo para a equacdo (66) é

dada por:
<A* ) S e acwar (22 + 1) (=1)P+94, (1 ) < | |B>5(t,,1)
p.t,A(par) P \q (p+q) p p+q
(71)
sendo,

Bt A =2 pr@I+ DI+ 1D(- 1)””{1 ? E}(é é i))((l) 8 lo)

(ni|rintry(ni|rt|n’t’)
AE(n',1")

(72)

Na equacdo acima encontramos grande complexidade limitando suas aplicagdes,
podendo ser manipulada sem tantos problemas em sistemas que envolvem apenas um par de
niveis. No entanto, para o calculo da forca de oscilador de uma linha espectral as integrais e
0s parametros A, ,, devem ser estimados e os somatorios realizados. Judd, porém, necessitou
de mais uma aproximacao: teve que supor que todos os subniveis do estado fundamental sdo
igualmente provaveis de serem populados e sdo indistinguiveis. O erro que esta associado a
esta aproximacéo é desprezivel, visto que terras raras em hospedeiros cristalinos apresentam
largura de linha do estado fundamental cerca de Av = 250cm™1, levando a razéo entre as
maiores e menores probabilidades de ocupacdo ao valor de 0.3, isso a temperatura ambiente.

Logo, podemos reescrever a equacao (56) na forma da equagéo (73)® [90]:

¥ 0 somatério é feito sobre todos os multipletos do estado fundamental A* e o excitado B*.
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(1)
Dq

8mZ.m. * *
faper = X (=22 S5 147D | B2 (73

Reescrevendo as componentes do estado fundamental e excitado como |4f,v,], M;)
e |4fN, ¢ ], M]’), respectivamente, e somando sobre todos os M; e M;, como definido para

os estados |A) e |B), todos 0s numeros quanticos e indices que dependiam de direcdo espacial

desaparecem, e ficamos com:

8 z rog! ! 2
% = Xsnaren 2a=2as (4. ), M UD AN 9, )", M) (74)
onde:
Acp|’E2(E0)
Q=021+ 1) zt,p% (75)

Os elementos da matriz reduzida U™ estéo tabelados a partir de medidas em amostras
de LaF; [94]. Entretanto, devido a blindagem dos elétrons 4f pelas camadas 5s e 5p, seus
valores praticamente ndo se alteram com a variacdo da matriz hospedeira; dessa forma,
podemos considerar que os elementos de matriz da forca do oscilador sdo valores conhecidos
e independentes do meio externo aos ions. Ja os parametros de intensidade Q, variam com 0s
terra raras e com a matriz hospedeira, pois estdo relacionados com as func¢des de onda radiais,
com os parametros do campo cristalino e com as configuracdes eletronicas de paridade oposta
mais proximas. Pode-se obter os valores de parametros Q;, a partir dos dados experimentais; é
comum a utilizacdo do método dos minimos quadrados para otimizar tais parametros. Uma
vez obtidos os parametros (;, podemos calcular as taxas de probabilidade de transicdo
espontanea A(a, J; a',]") do estado |aJ) para o estado |a’J"), dada, no sistema cgs, por [95]:

8m2e2y?

mc3

Ala,];a,]") = fla.f;a',]) (76)

podendo ser escrita em fungéo da forca de dipolo elétrico, no sistema cgs, como:

64mte2v’

- de
3hc3(2J+1) xS (77)

1 2 ean*e?V?
X 2a=2,460 (“flU( )|“,],> "~ 3hc3(2]+1)

Ala, J;a',]") =

O fator de correcéo de Lorentz y (correcdo de campo local) é dado por y4us OU Xemis:
se a transicdo considerada for respectivamente uma absor¢do ou emissdo. As expressoes,

dependentes do indice de refracdo n dar ede hospedeira, séo[22]:

_ 2, n(n?+2)>?

Xabs = ) Xemis = — (78)

oin n
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Os parametros de intensidade €, por serem funcdes das equacfes de ondas radiais e
dos campos ligantes, podem variar tanto com o terra rara quanto com o hospedeiro, podendo
ser experimentalmente estimados (ver Tabela 10). Enquanto que os elementos de matriz U™
praticamente ndo se alteram com a presenca do campo cristalino, devido a blindagem sofrida
pela camada 4f, tornando-se assim tabelados para cada tipo de terra rara. Transi¢Oes do tipo
quadrupolo elétrico também sdo permitidas, porém sdo tdo pequenas que na maioria dos casos
sdo ignoradas prevalecendo as mais intensas, as do tipo dipolo elétrico forgado [88] e as de
dipolo magnético. A probabilidade de relaxacdo radioativa é o somatdrio sobre os estados
finais a’,]' da probabilidade de transi¢cdo A(a,/; a’,]"), onde o tempo de vida radioativo de
um estado a, J é tal que:

1
T =
A (a;])rad

(79)

Podemos obter, apds os calculos para a forca do oscilador, as seguintes regras de

selecdo para as transi¢oes via [96]:

I. Dipolo elétrico forgado: |AL| <6, AS=0 e |[AJ]| <6, amenos que J ou J'=0—-
|AL| = 2,4, 6.
Il.  Dipolo magnético: AS = AL =0¢e |A]]| < 1.
1.  Quadrupolo elétrico: AS = 0, |AL| e |A]] < 2.

Tabela 10: Parametros de intensidade de Judd-Ofelt, em unidade 10?°cm?,
para lantanideos trivalentes em alguns sélidos [54].

Lantanideos Material
trivalentes hospedeiro

Eu Y,03

Pr Y,03

Eu YALO,

Pr YALO;

Eu LaF3

Pr LaF;
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APENDICE B

O Wolfram Mathematica 6.0 foi utilizacdo para os célculos do sistema de equacdes de
taxas acopladas.

v' Os arquivos dos dados experimentais foram chamados pelo editor do
Mathematica, cada arquivo correspondente a uma amostra com sua respectiva

concentracao.

v’ Para encontrar uma solucdo numérica para as equagdes diferenciais parciais foi
necessario usar um comando chamado NDsolve, definindo um pardmetro de

ajuste denominado Ks.

v Definimos as condicbes iniciais: em t=0s, temos N,[0] =1,N,[0] =

N,[0] = N5[0] = 0. O intervalo de tempo correspondente é de 0.015 s.

v" Ao obter a curva tebrica obtida e sobrepondo-a ao resultado experimental,
podemos definir o valor do K.s necessario para ajuste da sobreposicdo da

curva tedrica com a curva experimental.

Na Figura 38, a sobreposicdo dos dados da amostra de 1 wt. % de Eu3* com 2 wt. %
de Yb3* é descrita na curva em verde, enquanto que a solugdo numérica é descrita na curva

pontilhada. O ajuste obtido corresponde a K.s = 740571,

Na Figura 39, a amostra de 3 wt. % de Eu3* com 2 wt. % de Yb3* é descrita na curva
em azul, enquanto que a solugdo numérica é descrita na curva pontilhada com o0 K5 =
900s~ 1.
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Clear[qg, g2, g3, 5, G, taul, tau3i]:
SE\\dataEuli¥bh2 . 1.THT", Number, Recordlists —» True]:

datal := ReadList["E:\\MES
data? := ReadList["E:\\MESTRADO\\TESE\\dataBu3¥h2 . TXT", Mumber, RecordLists -+ True];

Kcs = 750;

gabs3 = (10%4x (A*4) « (1/T)) / (Bamucx (NA2) #AL)

o= 6.02286: 107

G= (0abs2%2.6¢10%6%9.75%104-7) / (6,62 £10%-34 x 3% 10°8) ;
taul = 1/ (121104 (-3)); taud = 1/ (0.652104 (-3)) ;

s = HDSolve [{
nd'[t] = -Gan0[t] +nl[t] /taul + 2«Ecs« ((nl[t])*2) »n2[t],
nl'[t] = GnO[t] -nl[t]/taul - 2«Ecs« ((nl1[t])*2) «n2[t],
n2'[t] = n3[t] /taud -Kes« ((nl[t]) *2) #n2[t],

n3'[t] = -n3[t]/tauld +Kcs« ((n1[t])*2) an2[t],
n0[0] == 1, ni[0] == 0, n2[0] =1, n3[0] =0}, {n0, ni, n2, n3}, {t, 0.015)];
s], {t, 0, 0.015}, PlotStyle - {Red, Dashed]];

g = Plot[Evaluate[{ (n3[t] /n3[0.015] f/1.85)~2} /
g2 = ListPlot [datal, PlotStyle - {PointSize[0.01], Greenl]:
g3 = ListLinePlot [data2, Plot5Style - [PointSize[0.01], Yellowl]:

Shew [g2, g]

|
]
'
i
[T
015+ §
L1
i
H
F§
010 §
r i

005

1 1
0.013 0.020

1 1 1
~0.003 0.003 0.010
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Clear([qg, g2, g3, 8, G, taul, tau3]:
\MESTRADONATESENV\dataBulVh2.1.txt", Number, RecordLists + True] ;

data3 := ReadList["E:\\
[ESTRADDVATESE\\dataEu3¥h2 ., txt", Number, RecordLists + True] ;

datad := ReadList["E:\\}
Fcsl = 900;

0abs3 = (1044w (A%4) % (1/T)) / (BemxCx (*2) xAR)
T 6.02286x10°%

G- (0abs3x2.64107649.75+104-7) / (6.62x104-34x341048);
taul = 1/ (1.21%10%(-3)); taud = 1/ (0.654104 (-3));

8 = NDSolve[{
n0'[t] == -Gwxn0[t] +nl[t] /taul + 2«Kcsl« ((n1[t])*2) »n2[E],
nl'[t] == GanO[t] -nl[t]/taul - 2«Kcslw ((nl[t])*2) »n2[t],
n2'[t] == n3[t] /taud -Kesle ((n1[E])*2) wnl[t],
n3'[t] == -n3[t] /tau3 + Kesl« ((nl[t])*2) »n2[E],

n0[0] =1, n1[0] =0, n2[0] =1, n3[0] =0}, {n0, nl, n?, n3}, {t, 0.015}];
s], {t, 0, 0.015}, PlotStyle - {Red, Dashed}]:

g = Plot [Evaluate[{ (n3[t] /n3[0.015] /1.43) 2] /.
g2 = ListPlot[datad, Plot3tyle » {PointSize[0.01], Blue}]:
g3 = ListPlot[datad, PlotStyle » {PointSize[0.005], Green}]:

Show [g3, g]
Lof
f‘ f
.
r {
d
L] S
- If
I ]
0sF |}
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: Lanthanum oxyfluoride (LaOF) powders doped with Eu’* and co-doped with Eu™ and Yb™ were prepared
by combustion synthesis. Surface morphology and structure of the powders were investigated by scan
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Received ": ""”‘""' form 12 Apdil 2012 ning electronic microscopy, energy dispersive X-ray and X-ray powder diffraction. Luminescence exper-
Accepted 19 April 2012 iments were performed in singly doped (Eu’*) samples illuminated with ultraviolet light (i =255 nm

Available online 28 il 2012 . B¢ .

A and co-doped (Eu™:Yb™) samples exposed to near-infrared diode laser (4 =975 nm). The characteristic
red luminescence of Eu™ corresponding to "Dy -+ ’F, transitions was observed in both cases. The
Judd-Ofelt intensity parameters €2; and 2, were calculated from experimental data and luminescence

Keywords.
Rare earth alloys and compounds .
Optical properties a quantum efficiencies were estimated. The near-infrared to visible up-conversion luminescence achieved
Combustion synthesis in co-doped samples is due to energy transfer (ET) from pairs of Yb" to Eu™. The ET rate was estimated
bv use of a rate equation model adiusted to the dvnamics of up-conversion luminescence.
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