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Resumo 

 

Neste trabalho estudou-se algumas das propriedades ópticas e térmicas de dois 

diferentes sistemas. O primeiro composto por um vidro fosfato (denominado PAN), 

dopado separadamente, com diferentes concentrações de íons de Nd3+, Er3+ e Pr3+. E o 

segundo, trata-se de amostras contendo pontos quânticos coloidais CdSe/ZnS com 

diferentes diâmetros. Inicialmente, para o vidro PAN dopado com Nd3+, foi realizada 

uma análise, utilizando a teoria de Judd-Ofelt, dos parâmetros relacionados com as 

propriedades radiativas, tais como tempo de vida radiativo e eficiência quântica de 

luminescência, η. Além disso, foram realizadas medidas de absorção do estado excitado, 

bem como um estudo mais detalhado da transferência de energia entre os íons, os quais 

foram avaliados através dos microparâmetros de energia CDA e CDD. Finalmente, 

concluindo nossos estudos nos vidros PAN:Nd3+, realizou-se medidas de varredura de 

microluminescência. Já nas amostras PAN:Er3+ também foram calculados os parâmetros 

relacionados com as propriedades radiativas, utilizando a teoria de Judd Ofelt. Com o 

auxílio da técnica de lente térmica e teoria de Judd – Ofelt calculou-se os valores de η. 

Através de uma análise das seções de choque de emissão e tempo de vida foi verificado 

o grande potencial de aplicabilidade do vidro PAN:Er3+ em amplificadores ópticos. Por 

último, no vidro PAN:Pr3+ obtivemos medidas de espectroscopia básica, como absorção 

óptica, emissão e tempo de vida. E com as medidas de microluminescência, verificamos 

o comportamento do comprimento de migração de energia em função da concentração 

de Pr3+ para diferentes comprimentos de onda, até então desconhecidos na literatura. 

Assim, todos os resultados obtidos neste trabalho foram analisados em função da 

concentração de dopante, e de uma maneira geral, constatou-se que o vidro PAN 

dopado com íons terras raras possui uma boa combinação das propriedades ópticas e 

térmicas, essenciais para possíveis aplicações em dispositivos ópticos. Para o segundo 

sistema estudado (ponto quântico CdSe/ZnS), propusemos um modelo para a carga 

térmica de onde foi possível estimarmos a eficiência de transferência de energia (ηTE) 

entre dois pontos quânticos com diâmetros diferentes, considerando os valores de η para 

cada ponto quântico individual. Esses resultados foram de grande relevância, uma vez 

que ainda não existem relatos na literatura do estudo de ηTE entre pontos quânticos 

coloidais usando como ferramenta a técnica de lente térmica. 

Palavras Chave: Vidros, íons terras raras, lente térmica, pontos quânticos CdSe/ZnS, 

transferência de energia.  
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Abstract 

 

In this work we have studied some of the optical and thermal properties of two different 

systems. The first being a phosphate glass (called PAN) doped separately with different 

concentrations of rare earth ions of Nd3+, Er3+ and Pr3+. And the second system contain 

colloidal quantum dots CdSe/ZnS with different sizes. We began our studies with a 

PAN:Nd3+ set of samples. In this context, we performed an analysis of the parameters 

related to the radiative properties such as lifetime radiative and quantum efficiency of 

luminescence, η, using the Judd Ofelt theory. In addition, we performed measurements 

of the excited state absorption, and a more detailed study of the energy transfer between 

the ions, which were evaluated by the micro parameters CDA and CDD. Finally 

concluding our studies in PAN:Nd3+ glasses, we performed microluminescence 

measurements. For the PAN:Er3+ samples, it were also calculated parameters related to 

the radiative properties using the Judd Ofelt theory. With the aid of the technique of 

Thermal Lens and Judd Ofelt theory it was calculated the values of η. Through an 

analysis of cross sections emission and lifetime it was possible to see the potential 

applicability of PAN:Er3+ glass in optical amplifiers. Finally in the PAN:Pr3+ glass we 

obtained basic spectroscopy measurements such as optical absorption, emission and 

lifetime. Measurements of microluminescence were also performed, in order to check 

the energy migration length depending on the concentration of Pr3+ to different 

wavelengths, so far unknown in literature. All results obtained in this study were 

analyzed as a function of dopant concentration, and in general, it was found that the 

PAN glass doped with rare earth ions have a good combination of optical and thermal 

properties, which are essential for potential applications in optical devices. For the 

second system (quantum dots CdSe/ZnS), we proposed a model for the thermal loading, 

whence is possible to estimate the efficiency of energy transfer (ηTE) between two 

quantum dots with different sizes. In this aspect through estimates and considering the 

values of η for each individual quantum dot, we were able to determine ηTE. These 

results are of great relevance, since there are still no reports in the literature of ηTE study 

between colloidal quantum dots using as a tool the thermal lens technique.  

Key Words: Glasses, rare earth ions, thermal lens, quantum dots CdSe / ZnS, energy 

transfe . 
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1 Capítulo 1 

 

 

Introdução  

 

As propriedades luminescentes de íons terras-raras ao longo dos anos tem sido 

amplamente estudadas em diversos campos de pesquisa no mundo, para as mais 

variadas aplicações dentro do campo da óptica. Dentre estas, podemos citar o uso destes 

materiais em amplificadores ópticos, células solares, mostradores ópticos bem como em 

meio ativo para lasers [1-5]. Neste contexto desde o surgimento do primeiro laser por 

volta de 1960, vários materiais passaram a ser estudados ao longo das últimas décadas 

como candidatos a tal aplicação. O desenvolvimento desta tecnologia vem 

impulsionando o estudo e fabricação de novos materiais, especialmente para serem 

usados como meio ativo em lasers de estado sólido [6-8]. O primeiro laser de estado 

sólido, reportado por Maiman [9], tinha como meio ativo o rubi e operava em 694,3 nm. 

Atualmente os que mais se destacam são aqueles cujo meio ativo são matrizes 

cristalinas ou vítreas dopadas com íons terras raras. Isto devido ao fato desses íons 

apresentarem emissões em vários comprimentos de onda que vão desde as regiões do 

visível até o infravermelho, e possuírem tempos de vida longos nos estados 

metaestáveis.  

Dentre os íons terras raras, o neodímio (Nd3+) tem sido o mais estudado, por 

constituir um sistema quase ideal de quatro níveis que resulta em limiares de potência 

mais baixos para a ação laser. Num sistema de três níveis pode ocorrer reabsorção do 

fóton emitido entre o nível metaestável e o nível fundamental, enquanto que num 

sistema de quatro níveis a probabilidade de ocorrer reabsorção é pequena, uma vez que 

a transição ocorre entre o nível metaestável e um intermediário. Outra grande vantagem 

do uso do Nd3+ em meio ativo para lasers, diz respeito a sua alta absorção em torno de 

800 nm, o que permite ser bombeado com lasers de diodo, que atualmente estão 

disponíveis no mercado a baixo custo e alta potência. Além do neodímio, também tem-

se estudado o íon terra rara de praseodímio inserido em matrizes vítreas, para também 

possíveis aplicações como meio ativo em lasers, e geração de luz verde, vermelha e 

azul, normalmente utilizada em mostradores ópticos [10-13]. No que diz respeito a área 

das telecomunicações, a tecnologia de novos vidros dopados com íons emissores terras 
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raras é aplicada principalmente na transmissão de informações com o processamento de 

sinais ópticos [14]. Assim vidros dopados com Er3+ tem se destacado e se tornado 

bastante interessantes devido às suas propriedades ópticas para aplicação em 

amplificadores ópticos [1, 15, 16].  

Portanto conhecer as propriedades ópticas e térmicas dos materiais dopados com 

íons emissores candidatos para aplicações em dispositivos ópticos é de fundamental 

importância. Dessa maneira, quando tratamos de um meio laser, por exemplo, o efeito 

térmico pode ser responsável pelo seu aquecimento, fato este que pode vir a ser um 

inconveniente para um melhor rendimento no funcionamento do laser. Isto acontece 

porque durante o processo de bombeamento óptico, nem toda a energia absorvida é 

convertida em luz. Uma fração desta energia é transformada em calor, fazendo com que 

o material seja aquecido. Esta fração de energia convertida em calor é denominada de 

carga térmica do material, φ. Inicialmente o aquecimento provoca uma degradação da 

qualidade do feixe, podendo, em casos extremos, chegar à fratura do material. O 

aquecimento, desta forma, determina a qualidade do feixe e a máxima potência de saída 

do laser. Vários são os mecanismos que geram calor, e entre eles podemos citar: o 

defeito quântico (ou seja, a razão entre as energias do fóton gerado e a do fóton de 

bombeio); a absorção da radiação laser por impurezas no material; transições não 

radiativas a partir do nível laser superior (descrito pela eficiência quântica de 

luminescência, que é a razão entre a taxa de decaimento radiativo e a taxa de 

decaimento total, que leva em conta os processos radiativos e não radiativos, a 

despopulação de um nível); absorção de estado excitado seguida de relaxação não 

radiativa; relaxação cruzada; entre outras. 

Neste aspecto, os estudos e os interesses nos efeitos térmicos e na geração de 

calor tem se tornado cada vez maior. É sabido, por exemplo, que o princípio básico de 

funcionamento dos primeiros lasers é baseado no bombeamento dos níveis de energia 

do íon emissor por uma radiação proveniente de uma lâmpada flash, e a subsequente 

emissão em um comprimento de onda maior (geralmente no visível ou no infravermelho 

próximo). Porém a utilização destas lâmpadas provoca um aquecimento no meio ativo, 

fazendo-se necessário então o uso de refrigeração. Esta refrigeração normalmente é feita 

usando a circulação de água em um suporte envolvendo o meio ativo. Com isso a 

dimensão total do sistema laser tende a ser muito grande. Dessa forma a geração de 

calor acaba tornando-se algo não desejável. No entanto, em 1965, Gordon et al. [17], 

começaram a explorar a geração de calor no meio laser para determinar as propriedades 
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térmicas do mesmo. Esta técnica ficou conhecida como técnica de Lente Térmica (LT), 

e ao passar dos anos foi se aperfeiçoando e tornando-se cada vez mais sensível, e 

atualmente é amplamente utilizada para caracterizar e estudar a geração de calor nos 

mais diversos tipos de materiais [18-20]. 

A técnica de LT se baseia na medida do calor gerado por processos de 

relaxamento não radiativos após a absorção de radiação pelo material. Dessa maneira, 

além das propriedades térmicas que se consegue determinar, tais como a difusividade 

térmica (D) e a variação do caminho óptico em função da temperatura (ds/dT), pode-se 

obter o valor da carga térmica (φ) (ou seja, a quantidade de energia absorvida pela 

amostra que é transformada em calor), parâmetro este de crucial importância, uma vez 

que através dele é possível determinar a eficiência quântica de luminescência, η, do 

nível emissor.  

Para materiais dopados com íons emissores terras raras é muito importante a 

determinação dos valores de η, uma vez que este parâmetro relaciona o número de 

fótons absorvidos pelo número de fótons emitidos, o que é essencial se conhecer em 

materiais com potencialidade para aplicação em meio ativo laser. No entanto, devido à 

grande dificuldade de se obter os valores da eficiência quântica ainda hoje se tem 

grandes controvérsias nos valores de η encontrados na literatura. Desse modo, cada vez 

mais são necessários estudos mais aprofundados a respeito destes materiais  dopados 

com íons terras raras, e neste aspecto a LT vem se destacando e mostrando ser uma 

técnica simples e confiável para determinação de η. 

Além disso, a técnica de LT também vem sendo utilizada para estudo de 

transferência de energia em sistema co-dopados com íons terras raras [21-23]. O estudo 

se dá através do desenvolvimento das equações de taxa do sistema bem como da 

elaboração de uma equação para geração de calor. Assim, neste trabalho a técnica de LT 

também foi utilizada para estudar os processos de transferência de energia em um 

sistema coloidal contendo a mistura de pontos quânticos de CdSe/ZnS com dois 

diferentes tamanhos de diâmetros.  

Para apresentar os resultados obtidos esta tese foi dividida da seguinte forma:  

► No Capítulo 2 discute-se os fundamentos teóricos gerais para o 

desenvolvimento da tese. As características estruturais e espectroscópicas dos íons 

terras raras são apresentadas em adição com a teoria de Judd-Ofelt, que é utilizada nos 

cálculos de propriedades radiativas dos sistemas estudados. Também são discutidos os 

processos de transferência de energia, tais como relaxação cruzada e conversão 
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ascendente de energia e alguns modelos para descrever a transferência de energia entre 

íons.  

► No Capítulo 3 são detalhados o preparo e a fabricação das amostras vítreas, 

bem como as técnicas de caracterização que foram utilizadas. Dessa forma, são 

descritos os processos de determinação das seções de choque de absorção e emissão, 

bem como a técnica e o aparato experimental utilizado para medidas de absorção do 

estado excitado. Também é detalhada a técnica de lente térmica, no qual é apresentado a 

configuração experimental utilizada, e o método usado para determinar os valores da 

eficiência quântica de luminescência através desta técnica. E por último é mostrado o 

aparato experimental, e a metodologia que se utilizou para as medidas de varredura de 

microluminescência. 

► No Capítulo 4 discute-se todos os resultados obtidos para os vidros PAN 

dopado com Nd3+. Para o Nd3+ além das medidas espectroscópicas básicas tais como 

absorção óptica e emissão, e os cálculos para determinação dos parâmetros de Judd-

Ofelt, também realizou-se medidas de absorção do estado excitado e um estudo mais 

detalhado da transferência de energia entre os íons, que foram avaliados através do 

cálculo dos microparâmetros de energia CDA e CDD. E por fim é abordado os resultados 

experimentais obtidos com a técnica de varredura de microluminescência.  

► No Capítulo 5 é abordado todos os resultados obtidos para os vidros PAN 

dopado com Er3+. Para este íon são apresentados as análises dos espectros de absorção 

óptica e emissão, bem como os parâmetros obtidos através da teoria de Judd-Ofelt. 

Também foi calculado o valor da eficiência de quântica de luminescência utilizando 

como ferramenta a técnica de lente térmica.  

► No Capítulo 6 é apresentado os resultados experimentais obtidos para os 

vidros PAN dopado com Pr3+. Aqui novamente é discutido os resultados obtidos a partir 

dos espetros de absorção óptica e emissão, bem como os resultados das medidas de 

microluminescência.  

► No Capítulo 7 são apresentados os resultados de lente térmica obtidos para 

pontos quânticos coloidais CdSe/ZnS. Também é proposto um modelo com o intuito de 

se determinar a eficiência da transferência de energia entre dois pontos quânticos de 

diferentes tamanhos, utilizando a técnica de lente térmica;  

►Finalmente, o Capítulo 7 mostra as conclusões gerais da tese e apresenta as 

perspectivas de trabalhos ainda a serem desenvolvidos. 
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2 Capítulo 2  

 

Considerações Teóricas  

 

Neste capítulo serão abordados os requisitos teóricos necessários para o 

desenvolvimento dessa tese, de forma a tentar facilitar a leitura dos capítulos seguintes. 

Portanto, primeiro será apresentado as características gerais dos íons terras-raras, com 

particular interesse no neodímio (Nd3+), érbio (Er3+) e praseodímio (Pr3+), que são os 

íons estudados neste trabalho. Na sequência será abordada a teoria de Judd-Ofelt, 

utilizada para estudos das transições radiativas dos sistemas. E posteriormente serão 

tratados os mecanismos de perda via processos não radiativos devido a interações entre 

íons dopantes e impurezas existentes na matriz vítrea, bem como algumas das teorias 

propostas para estudar tais processos.  

 

 

2.1 Terras Raras (TR) 

 

Embora vidros não dopados possam ser utilizados em aplicações de óptica não 

linear [24], neste trabalho estaremos interessados em vidros dopados com íons terras 

raras, já que estes têm despertado grande interesse entre pesquisadores devido suas 

amplas aplicações tecnológicas [6, 11]. Materiais dopados com íons terras raras 

apresentam características importantes quando comparados com outros materiais 

opticamente ativos, uma vez que absorvem e emitem sob um intervalo de comprimento 

de onda estreito, os tempos de vida dos estados excitados são longos, a eficiência 

quântica de luminescência tende a apresentar valores elevados e suas linhas de absorção 

e emissão abrangem as regiões do visível e infravermelho próximo. Dessa forma essas 

propriedades tornam os íons terras raras excelentes candidatos para amplas aplicações 

no campo da óptica. Dentre essas aplicações, podemos citar meio ativos para lasers, 

amplificadores ópticos, sensores de temperatura, células solares, displays ópticos, etc.  

[2, 25-28]  

Os elementos terras raras (TR), na tabela periódica, correspondem aos quinze 

elementos da série dos lantanídeos, com número atômico entre 51 (Lantânio) e 
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71(Lutécio). O nome terra rara teve origem na história da descoberta desses elementos. 

Os mesmos nunca foram encontrados na forma pura na crosta terrestre, e devido ao fato 

dos primeiros elementos obtidos serem na forma de óxidos, foram chamados de “terras” 

(denominação antiga dada a óxidos de metais) e o termo “raras” surgiu devido à 

dificuldade de separação destes elementos dos outros minerais quando encontrados na 

natureza. Foi somente a partir do século XX que se conseguiu obter técnicas de 

separação destes elementos tornando-os suficientemente puros, e com isso foi possível 

realizar pesquisa básica para a determinação de suas propriedades químicas, magnéticas, 

ópticas, etc. [29]. 

A distribuição eletrônica dos elementos terras raras está apresentada na Tabela 

2.1. 
 

Tabela 2.1: Configuração eletrônica e estados de oxidação dos elementos terras raras TR
3+

 corresponde à 

configuração trivalente dos terras raras e (Xe) é a configuração eletrônica do gás nobre xenônio [30].  

Elemento Símbolo Número 

Atômico (Z) 

Configuração 

Eletrônica Neutra 

Configuração 

Eletrônica de TR3+ 

Lantânio La 57 (Xe)
102 546 dfs  (Xe) 

04 f  

Cério Ce 58 (Xe) 
112 546 dfs  (Xe) 

14 f  

Praseodímio Pr 59 (Xe) 
32 46 fs  (Xe) 

24 f  

Neodímio Nd 60 (Xe) 
42 46 fs  (Xe) 

34 f  

Promécio Pm 61 (Xe) 
52 46 fs  (Xe) 

44 f  

Samário Sm 62 (Xe) 
62 46 fs  (Xe) 

54 f  

Európio Eu 63 (Xe) 
72 46 fs  (Xe) 

64 f  

Gadolínio Gd 64 (Xe) 
172 546 dfs  (Xe) 

74 f  

Térbio Tb 65 (Xe) 
92 46 fs  (Xe) 

84 f  

Disprósio Dy 66 (Xe) 
102 46 fs  (Xe) 

94 f  

Hólmio Ho 67 (Xe) 
112 46 fs  (Xe) 

104 f  

Érbio Er 68 (Xe) 
122 46 fs  (Xe) 

114 f  

Túlio Tu 69 (Xe) 
132 46 fs  (Xe) 

124 f  

Itérbio Yb 70 (Xe) 
142 46 fs  (Xe) 

134 f  

Lutécio Lu 71 (Xe)
1142 546 dfs  (Xe) 

144 f  
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As configurações atômicas dos íons terras raras neutros possuem como base a 

mesma configuração eletrônica do gás nobre xenônio (Xe) ((Xe) = 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 

4s2 3d10 4p6 5s2 4d10 5p6), conforme visto na Tabela 2.1, com dois ou três elétrons mais 

externos (6s2 ou 5d 6s2), seguido do preenchimento gradual da camada 4f. Somente o 

Cério (Ce), Gadolínio (Gd) e Lutécio (Lu) tem um elétron na camada 5d. Para os 

demais o deslocamento do elétron 5d para o nível 4f é mais favorável. Já os elementos 

Yb e Lu são os únicos que possuem a camada 4f completa [25, 30]. 

Para melhor visualização das camadas dos íons terras raras a Figura 2.1 

apresenta uma esquematização da estrutura atômica para estes íons, no qual para a 

camada 4f, que não se encontra totalmente preenchida, os elétrons podem ser 

promovidos pela absorção de luz para os níveis mais energéticos vazios. 

 

 

Figura 2.1: Estrutura atômica dos íons terras raras. 

 

Quando estão na forma de íons, os TR em geral possuem valência (+3), que 

corresponde geralmente ao estado de oxidação mais abundante e mais estável destes 

elementos. Mas alguns deles também podem apresentar na configuração divalente e 

tetravalente. Por exemplo, o cério, além de ser encontrado no estado de oxidação (+3), 

apresenta-se também como tetrapositivo (+4), bem como o praseodímio e o térbio, que 

também podem apresentar no estado tetravalente. Já o samário e o európio podem 

apresentar com o estado de oxidação dipositivo (+2). 

Em termos de arranjos eletrônicos ideais (
2162 65554 sdpsf n
), a trivalência é 

perfeitamente coerente em todos os casos, onde há perda dos três elétrons das camadas 

mais externas 6s e 5d; mas em configurações do tipo 
262 6554 spsf m
(onde m = n+1, 
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em que n é o número de elétrons que ocupam a camada 4f), que acontece na maioria dos 

terras raras, a trivalência em termos desta configuração não é necessariamente esperada. 

Assim, nos elementos em que o nível 5d se encontra desocupado (exceto o cério, o 

gadolínio, e o lutécio) o estado trivalente envolve a remoção de um elétron em 4f. 

Tendo em conta a estabilidade geral do estado tripositivo, segue-se que, nestes casos, 

um dos elétrons da camada 4f se acha “fracamente” ligado e comporta-se quase como 

um elétron da camada 5d. Ou seja, a remoção de um elétron da camada 4f requer 

praticamente a mesma energia que um elétron da camada 5d [31]. Dessa forma, dois 

elétrons do nível 6s e um dos elétrons do nível 4f são removidos, mas os elétrons dos 

níveis mais externos 5s e 5p permanecem inalterados. Consequentemente, o restante dos 

elétrons da camada 4f são parcialmente protegidos da perturbação de campos externos 

[32]. Como exemplo pode ser citado o cério trivalente que perde os três elétrons das 

camadas mais externas 6s e 5d, e o neodímio trivalente que perde dois elétrons da 

camada 6s e um da camada 4f. A Figura 2.2 apresenta os níveis de energia dos íons TR 

trivalentes e algumas transições utilizadas em dispositivos ópticos.  

Cada linha da Figura 2.2 corresponde a um nível de energia de um determinado 

íon, estas linhas são nomeadas por uma letra maiúscula que corresponde ao momento 

angular orbital (L), um sobrescrito que representa o momento angular de spin (S), e o 

subscrito que representa o momento angular total (J). Dessa forma a designação dos 

níveis de energia é feita pela notação espectroscópica 2S+1LJ. A primeira linha é 

chamada de nível fundamental, que corresponde à energia zero, nela estão os elétrons da 

camada 4f. Quando cedemos energia para um íon terra rara, é possível que os elétrons 

do nível de energia mais baixo ou estado fundamental absorvam esta energia cedida e 

“subam” para níveis de mais alta energia.  
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Figura 2.2: Diagrama dos níveis de energia dos íons terras raras 3+ e as emissões laser conhecidas na 

literatura, representadas pelas setas ascendentes. Os comprimentos de onda das emissões estão em 

unidades de m. As setas descendentes correspondem às possíveis emissões destes íons [33]. 

 

Como mencionado anteriormente, todos os íons terras raras possuem a mesma 

estrutura eletrônica nas camadas 5s2 5p6 6s2, que são camadas preenchidas. Os elétrons 
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ocupando a camada 4f não são os mais externos, portanto, devido a esse fato os íons 

terras raras trivalentes sofrem uma forte blindagem pelos elétrons das camadas externas 

5s e 5p. Esta blindagem faz com que os terras raras não sintam significativamente a 

influência do meio externo, como por exemplo, variações do campo cristalino presente 

no interior das matrizes. Na Figura 2.3 é apresentada a eficiência da blindagem 

proporcionada pela camada fechada 5s2 5p6 em função do número de elétrons na 

camada 4f n.  

 

 

Figura 2.3: Fator de blindagem relativo (B), em porcentagem, em função do número de elétrons na 

camada 4f dos íons TR [34].  

 

Pode-se observar na Figura 2.3 que a blindagem se torna mais eficiente à medida 

que o número de elétrons a serem blindados diminui. Desta forma, quanto menos 

elétrons estiverem na última camada mais eficiente será a blindagem. A blindagem da 

camada fechada 5s2 5p6 confere ao espectro de luminescência dos íons TR 

características peculiares, tais como linhas finas e bandas estreitas (semelhante ao íon 

livre).  

No que diz respeito às matrizes sólidas hospedeiras dos íons terras raras, de 

maneira geral podem ser agrupadas principalmente entre sólidos cristalinos e amorfos. 

Esta matriz hospedeira deve ter boas propriedades ópticas, mecânicas e térmicas para 

que possam vir a servir de base a um dispositivo óptico. Propriedades desejáveis 
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incluem dureza, inércia química, ausência de stress interno e de variação do índice de 

refração, e facilidade de fabricação [35].  

Os vidros, designados como sólidos amorfos, constituem uma classe importante 

de materiais hospedeiros para íons terras raras. Uma característica a ser citada com 

relação ao material hospedeiro vítreo é o fato dos íons terras raras nestas redes 

hospedeiras possuírem uma largura de linha maior do que se os mesmos estivessem 

num cristal. Isso ocorre porque numa rede amorfa cada íon sente a perturbação 

produzida pelo campo da vizinhança de maneira distinta um do outro, o que não ocorre 

num cristal. Na Figura 2.4 está apresentado o espectro de luminescência de um cristal 

YAG e de um vidro silicato (ED2), ambos dopados com neodímio, evidenciando o 

alargamento de linha para o caso de uma matriz vítrea. Assim, por exemplo, para o caso 

de aplicação em lasers, as matrizes vítreas apresentam um limiar de operação mais alto 

do que aquelas de matrizes cristalinas. Dessa forma, em sólidos amorfos como a linha é 

mais larga tem-se um aumento no valor do limiar de amplificação, oferecendo assim a 

possibilidade de amplificar pulsos de luz mais curtos. Em contrapartida, os vidros têm 

condutividade térmica muito menor que os hospedeiros cristalinos devido ao aumento 

do processo de dispersão por fônons, o que leva a efeitos intensos de lente térmica e 

distorção óptica, quando operados em níveis altos de potência [25, 35].  

 

 

 

Figura 2.4: Espectro de luminescência do cristal YAG e do vidro silicato ED2 dopados com neodímio 

[25]. 
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 O Hamiltoniano, H, que descreve os níveis de energia de um íon TR imerso em 

uma matriz, tendo em conta as diferentes perturbações percebidas pelo TR, se 

decompõe como a soma do Hamiltoniano do íon livre e o Hamiltoniano devido à 

interação de elétrons da camada "ativa" (para o caso de TR, trata-se da camada 4f) com 

o campo eletrostático, no qual o TR está inserido (o campo cristalino). Dessa forma: 

 

cristalinocampolivreion HHH  . (2.1) 

 

Os níveis de energia 4f n surgem de várias interações eletrônicas e podem ser 

encontrados resolvendo-se a equação de Schrödinger dependente do tempo. As 

interações fracas da camada 4f com elétrons de outros íons permitem que o 

Hamiltoniano de íon livre (Hion livre) em um sólido hospedeiro possa ser escrito como a 

soma de três termos: 

 

SOClivreion HHHH  0 , (2.2) 

 

em que: H0 é o Hamiltoniano do campo central, ou de ordem zero, que descreve a 

interação de um elétron orbitando ao redor do núcleo com o campo simétrico central 

efetivo de todos os outros elétrons. O termo HC descreve a interação colombiana da 

força central dos elétrons da camada 4f. E HSO representa o acoplamento spin-órbita, o 

que significa o acoplamento entre o momento angular de spin e o momento angular 

orbital. 

 Dessa forma, na Equação (2.2) o termo HC causa a separação nos estados 

orbitais eletrônicos 4f, resultando em um número de estados diferentes com energias 

caracterizadas pelo número quântico angular (L) e pelo spin (S). Neste esquema se 

representa os distintos níveis de energias ou termos espectrais de um átomo usando o 

valor dos números quânticos L e S em um símbolo: 2S+1L. Em que, o número quântico L 

se designa pelas letras maiúsculas, S, P, D, F, G, H, I, K, etc., que corresponde aos 

números 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, etc. respectivamente. Com a adição de HSO, o termo 

espectral fica 2S+1LJ, em que o expoente 2S+1 na notação espectroscópica se denomina 

multiplicidade. Um pouco mais adiante, a Figura 2.5 mostra com mais detalhes este 

desdobramento dos níveis de energia gerados pelas diferentes interações no 

Hamiltoniano do íon livre. 
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No entanto, quando são utilizados como dopantes em matrizes cristalinas, os 

íons TR experimentam a ação do campo elétrico da vizinhança local da rede cristalina. 

Porém, esse campo cristalino da vizinhança impõe apenas pequenas perturbações nas 

transições internas das camadas 4f n-1 devido à blindagem eletrostática realizada pela 

camada fechada 5s2 5p6. Portanto a última perturbação sofrida pelo íon TR está 

relacionada com o campo cristalino. É representada pelo Hamiltoniano Hcampo cristalino, 

que descreve a influência do campo elétrico criado pelas cargas que cercam o TR. 

A simetria esférica da função de onda do íon livre é, em seguida, "destruída" 

pelo campo cristalino, cujo Hamiltoniano tem a mesma simetria do local cristalográfico 

ocupada pelo TR. Cada nível da estrutura se subdivide em MJ níveis chamados níveis 

Stark. Em outras palavras, o campo gerado pela distribuição de cargas dos sítios do 

cristal atua como uma perturbação, levando a degenerescência dos níveis J em subníveis 

Stark. O número de subníveis Stark depende da simetria do cristal e de J.  

Dessa forma a quebra da degenerescência da configuração 4f nos íons TR é 

devida a três efeitos. Os dois primeiros aparecem no íon livre e são o efeito da interação 

colombiana e o acoplamento spin-órbita. Quando o íon é incorporado em uma matriz 

sólida aparece o terceiro efeito, que é a interação com o campo cristalino (ou campo 

ligante no caso de vidros), conforme pode ser observado na Figura 2.5. 

Portanto, cada TR tem um diagrama de energia diferente e diferentes absorções e 

emissões qeu podem ir desde o UV ao IR. A posição destes níveis de energia depende 

da combinação de diferentes interações: a repulsão Colombiana, o acoplamento spin-

órbita e interação com o campo cristalino. Destas interações resulta numa subdivisão de 

níveis de energia mostrado na Figura 2.5.  

As distâncias típicas entre os subníveis Stark são de centenas de cm-1 (~102 cm-1) 

enquanto que entre os multipletos é da ordem de 104 cm-1, conforme ilustrado na Figura 

2.5. Por causa da pequena interação entre os elétrons 4f – 4f e a matriz cristalina, os 

valores para as forças das transições dipolares elétricas entre subníveis de multipletos 

diferentes são muito baixas (em torno de 10-20 cm2) e como consequência, os níveis da 

subcamada 4f têm tempos de vida relativamente longos (entre μs e ms). 

 



Capítulo 2: Considerações Teóricas                                                                               44 

 

 

 

Figura 2.5: Desdobramentos dos níveis de energia dos íons terras raras quando esses são submetidos a 

um campo cristalino. 

 

Como a variação entre os subníveis Stark é tipicamente da ordem do espectro de 

fônons da matriz cristalina, à temperatura ambiente a interação entre os íons e a rede 

provoca transições fônicas muito rápidas dentro dos multipletos. Esta termalização 

quase imediata faz com que haja um equilíbrio térmico (local) entre a população do 

multipleto e a matriz. Este acoplamento térmico entre os subníveis mantém sua 

população constante e nos permite descrever cada multipleto como somente um nível de 

energia. 

 

 

2.1.1 O Íon Terra-Rara Neodímio 

 

Como já mencionado, os íons terras raras tem uma longa história em aplicações 

ópticas, dentre estes o neodímio trivalente, Nd3+, é atualmente o mais bem sucedido tipo 

de íon ativo para lasers de estado sólido, bem como é o íon onde mais se obteve ação 

laser em vários tipos de materiais hospedeiros [25, 36]. Quando dopados em alguns 

cristais, o íon neodímio apresenta uma transição laser tão eficiente que permite ação 
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laser de onda contínua (cw) na temperatura ambiente. Portanto, a partir deste fato, este 

íon passou a ser incorporado e estudado em outros tipos de materiais como, por 

exemplo, o vidro, com o objetivo de melhorar seu custo, bem como seu potencial de 

aplicações em dispositivos ópticos, principalmente em meio ativo para lasers.  

O interesse no íon Nd3+ vem do fato dele apresentar um sistema de quatro níveis 

quando inserido em um cristal ou em uma matriz vítrea. Em um sistema de três níveis 

pode ocorrer reabsorção do fóton emitido entre o nível metaestável e o nível 

fundamental, enquanto para um sistema de quatro níveis a probabilidade de ocorrer uma 

reabsorção é pequena, uma vez que a transição ocorre entre um nível metaestável e 

outro intermediário. A Figura 2.6 mostra uma esquematização de um sistema de 3 e 4 

níveis.  

 

Figura 2.6: Esquema que representa um sistema de (a) 3 e (b) 4 níveis. As setas ascendentes indicam a 

excitação óptica (no qual λexc representa o comprimento de onda de excitação), as setas descendentes 

representam as emissões (no qual λem é relativo ao comprimento de onda de emissão) e as setas onduladas 

representam os processos de decaimento não radiativo. f representa o estado fundamental, I1 um estado 

excitado e I2 um estado intermediário no caso do sistema de quatro níveis.  

 

Na Figura 2.6 supõe-se que o sistema é excitado a partir do estado fundamental 

(f) para um estado intermediário (I1) o qual decai rapidamente para um estado 

metaestável. No caso de um sistema de 3 níveis, a partir do estado metaestável tem-se o 

decaimento diretamente para o fundamental (f). Neste caso não existe o nível I2.  

No entanto, para o neodímio, temos um exemplo do sistema de quatro níveis, 

sendo que o estado fundamental (f) corresponde ao nível 4I9/2, e o estado 4F3/2 é o 

chamado de nível metaestável (Figura 2.7). Um nível metaestável ou estado eletrônico 

metaestável é aquele no qual um elétron em um átomo excitado encontra-se em um 

http://pt.wikipedia.org/wiki/El%C3%A9tron
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orbital a partir do qual a transição para o nível fundamental (4I9/2), ou para demais níveis 

de menor energia, representado por I2 na Figura 2.7 (b), correspondente aos níveis 4I15/2, 

4I13/2 e 4I11/2 do Nd3+), encontra-se inibida pela regra de transição inerente ao sistema 

atômico, o que leva a um tempo de vida médio para este estado consideravelmente 

maior do que o tempo de vida médio associado aos demais estados excitados não 

metastáveis. O tempo de vida do nível metaestável 4F3/2 em vidros fosfatos utilizado 

neste trabalho é de aproximadamente 300 μs. E como a diferença de energia entre os 

níveis f e I2 é pequena (~ 2000 cm-1), o sistema relaxa rapidamente para o estado 

fundamental de forma não radiativa.  

As emissões características de sistemas dopados com Nd3+ são em torno de 880 

nm, 1060 nm, 1340 nm e 1850 nm provenientes das transições 2/9

4

2/3

4 IF  , 

2/11

4

2/3

4 IF  , 2/13

4

2/3

4 IF   e 2/15

4

2/3

4 IF  , respectivamente. A emissão laser principal 

é em torno de 1060 nm. A Figura 2.7 mostra os níveis de energia do íon de neodímio 

bem como suas possíveis transições, quando este é excitado em 514 nm.  

 

 

Figura 2.7: Diagrama dos níveis de energia do neodímio, e suas respectivas emissões quando bombeado 

por um laser operando em 514 nm.  

 

Embora os efeitos de diferentes matrizes hospedeiras sejam mais sutis sobre o 

Nd3+ do que sobre os metais de transição, por exemplo, eles ainda podem levar a 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Tempo_de_vida_m%C3%A9dio
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diferentes características espectrais. Isto se deve a mudanças em propriedades físicas 

importantes, tais como: força do oscilador da transição radiativa, absorção de estado 

excitado, probabilidade de decaimento não radioativo, etc. [36].  

 

 

2.1.2 O Íon Terra-Rara Érbio 

 

Como neodímio, o érbio é um elemento terra rara comumente usado em sistemas 

ópticos. É um elemento que possui bandas de absorção espectral no visível, ultravioleta 

e infravermelho. Quanto às bandas de emissão, ele possui uma especialmente centrada 

em torno de 1530 nm, que é amplamente utilizada em amplificadores de fibra óptica. 

Para o érbio o nível de energia com um tempo de vida suficientemente longo para 

manter uma população significativa é o estado 4I13/2. Elétrons em quaisquer outros 

níveis de energia acima do estado 4I13/2 irão decair rapidamente a este estado, mais 

provavelmente através de meios não radiativos, e a partir deste poderá ocorrer a emissão 

para o estado fundamental. O diagrama de energia do érbio é apresentado na figura 

abaixo, juntamente com sua emissão em torno de 1530 nm correspondente a transição 

4I13/2 → 4I15/2. 

 

 

Figura 2.8: Diagrama esquemático dos níveis de energia para o íon emissor terra rara Er
3+

 [3]. 
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Lasers e amplificadores ópticos têm sido demonstrados para diversas transições 

do Er3+ usando matrizes cristalinas e vítreas, mas sem dúvidas a emissão mais estudada 

é a centrada em torno de 1530 nm. O primeiro laser de vidro dopado com Er3+ foi 

demonstrado por Snitzer e Woodcock [37] usando a transição 4I13/2 →
4I15/2 em 1530 nm. 

Por volta dos anos 80 verificou-se que esta luminescência também alcança a terceira 

janela das comunicações ópticas, conhecida como banda-C [38, 39]. O tempo de vida 

neste nível é relativamente longo, cerca de 8 ms, o que permite a grande inversão de 

população necessária para um alto ganho e baixo nível de ruído para ser alcançado 

usando baixa potência de bombeamento. Dessa maneira, tem-se despertando um grande 

interesse em vidros dopados com Er3+ [25, 40].  

Neste contexto a chave para o sucesso de érbio é que o nível superior da 

transição de amplificação, o 4I13/2, está separado por uma grande diferença de energia 

em relação ao nível inferior mais próximo, que é o nível fundamental 4I15/2, sendo 

também que o tempo de vida do nível 4I13/2 é relativamente  mais longo em comparação 

com os outros níveis.   

 

 

2.1.3 O Íon Terra-Rara Praseodímio 

 

Vidros dopados com íons de praseodímio estão sendo estudados em diversas 

matrizes vítreas e cristalinas, pois possuem a habilidade de emitir radiação desde o 

visível até o infravermelho próximo através das transições dos elétrons entre os níveis 

da camada 4f. Isso permite diversas aplicações em dispositivos ópticos, e a 

possibilidade de aplicação como meio ativo em laser de estado sólido [41].  

O Pr3+ já foi extensivamente estudado em diversos materiais, apresentando 

propriedades espectroscópicas distintas dependentes da matriz hospedeira [42]. Suas 

bandas de absorção são no azul, amarelo e infravermelho próximo referentes às 

transições eletrônicas 4f - 4f [43, 44]. Neste contexto, a Figura 2.9 apresenta os 

espectros de absorção e emissão para o íon Pr3+ imerso em matriz vítrea tetrabotato, 

mostrando as bandas de absorção no visível e no infravermelho, bem como as bandas de 

emissão características com suas respectivas transições [45]. 
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Figura 2.9: Espectros de (a) absorção, na região do infravermelho e visível, e (b) emissão para o vidro 

tetraborato dopado com 2,0 mol% de Pr
3+

, cujo comprimento de onda de excitação foi de 454nm [45]. 

 

Para um melhor entendimento das emissões do Pr3+, a Figura 2.10 apresenta o 

diagrama de energia para este íon, com algumas de suas respectivas emissões, quando 

excitado em 440 nm.  

 

 

Figura 2.10: Diagrama de energia mostrando as emissões do íon praseodímio quando excitado em 440 

nm. As setas descendentes apresentam as emissões e a seta ondulada representa os decaimentos não 

radiativos. 

(b) 
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Através do diagrama de energia da Figura 2.10 pode-se notar que as pricipais 

emissões do Pr3+ são provenientes dos níveis 3P0, 
3P1 e 1D2. Porém, existe também a 

possibilidade de emissão a partir do nível 1G4. No entanto, esta emissão só ocorre para 

matrizes vítreas ou cristalinas com baixa energia de fônon, uma vez que a diferença de 

energia entre o nível 1G4 e o nível inferior mais próximo é pequena (~ 3000 cm-1), o que 

favorece o decaimento via multifônons. Um exemplo a ser citado é o caso de vidros 

teluritos e bismuto galato, que devido as suas baixas energias de fônon (~ 700 cm-1) a 

emissão do nível 1G4, em torno de 1300 nm pode ser observada [2, 25, 46]. Por outro 

lado, em matrizes com alta energia de fônon (~1100 cm-1), como no caso de vidros 

fosfatos, silicatos e boratos, a probabilidade de emissão a partir do 1G4 torna-se 

praticamente nula.   

Outra característica deste íon é que alguns níveis de energia são separados por 

quantidades equivalentes de energia facilitando o processo de ganho ascendente de 

energia e a relaxação cruzada. Tais processos influenciam diretamente na eficiência de 

algumas transições e ocorrem devido à equivalência entre as diferenças de energia 

apresentada por um par de níveis. Neste contexto, há uma enorme busca por um 

material hospedeiro que apresente propriedades que elevem a eficiência das emissões 

dos íons Pr3+, tanto no visível como no infravermelho, e também da concentração ideal 

que deve ser utilizada para maximizar os processos radiativos provenientes da absorção 

óptica. Uma das mais recentes aplicações do íon Pr3+ tem sido na tentativa de aumentar 

a eficiência de células solares, utilizando um sistema co-dopado de Pr3+ com outro íon 

terra rara, o Yb3+. Assim, para um fóton absorvido no visível por um íon de Pr3+, dois 

íons de Yb3+ são excitados por duas transferências de energia consecutivas. A emissão 

subsequente de dois fótons no infravermelho reduz assim as perdas por termalização 

normalmente observadas em células solares de silício. Ou seja, estas perdas podem ser 

reduzidas convertendo a luminescência por absorção no visível em dois ou mais fótons 

do infravermelho próximo. Este processo é geralmente referido como o “quantum 

cutting”, e sistemas co-dopados com Pr3+ e Yb3+ tem mostrado serem materiais 

promissores para tal aplicação [28].  

Além disso, outra aplicação para o Pr3+ diz respeito a lasers de estado sólido com 

emissões no visível. Isso é possível devido as suas fortes emissões nas regiões do azul, 

verde, laranja e vermelho [47, 48]. Dessa forma, devido a sua grande aplicabilidade este 

íon vem sendo pesquisado também para aplicações em meio ativo para lasers [12, 41, 

45].  
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Portanto, uma vez tendo apresentado de uma maneira geral algumas 

considerações sobre os íons terras raras, e tendo discutido particularmente àqueles que 

serão estudados neste trabalho, abordaremos então a teoria de Judd-Ofelt [49, 50], 

utilizada para estudo das transições radiativas dos íons TR. Entretanto, antes de 

falarmos da teoria de Judd-Ofelt apresentaremos as regras de seleção que são válidas 

para as transições ópticas que ocorrem nos íons TR.  

 

 

2.2 Regras de Seleção 

 

A interação dos íons TR inseridos em uma matriz hospedeira com a radiação 

eletromagnética pode dar origem às transições entre os níveis de energia. Essas 

transições entre dois estados eletrônicos dos íons terras raras ocorrem 

predominantemente via mecanismo de dipolo-elétrico. Embora as transições via 

mecanismos de dipolo magnético sejam permitidas pelas regras de seleção, suas 

contribuições são muito pequenas (de 10 a 100 vezes menor do que as de dipolo 

elétrico) [51]. Assim tanto as transições dipolares elétricas quanto magnéticas são 

regidas por regras de seleção e suas intensidades dependem dos elementos de matriz dos 

operadores de dipolo elétrico e dipolo magnético associados [52]. Para um íon livre, de 

simetria esférica, as transições de dipolo elétrico que ocorrem entre dois níveis 

cumprem as condições estabelecidas pelas regras de Laporte [53], que diz que, 

transições entre estados de mesma paridade (dentro de uma mesma configuração)  de 

suas respectivas funções de onda são proibidas por dipolo elétrico, ou seja:  

 

1,0 l . (2.3) 

 

Outras regras de seleção para as transições do tipo dipolo elétrico são 0S , 

na qual transições eletrônicas não podem ocorrer entre estados espectroscópicos com 

multiplicidade de spins diferentes, e )(1,0 SLJJ  . Assim, as transições 4f - 4f 

violariam várias regras de seleção e, portanto não deveriam ocorrer por dipolo elétrico 

entre estados 4f puros. No entanto, algumas das transições que violam estas regras eram 

observadas, e com altas intensidades. Exemplos dessas transições são a 4S3/2 → 4I15/2 do 

Er3+ (∆J = 6), a 3F4 → 3H6 do Tm3+ (∆J = 2), e a 4F3/2 → 4I11/2 do Nd3+ (∆J = 4).  
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Em 1937, com a publicação do trabalho de Van Vleck [52], iniciou-se um maior 

interesse em se estudar as origens das intensidades das transições eletrônicas f - f. Em 

seu trabalho ele propunha que as linhas intensas e finas observadas nos espectro dos 

íons TR trivalentes podiam ser atribuídas tanto às transições dentro da configuração 4f n, 

como às transições entre essa e a configuração de mais alta energia, 4f n-15d, de acordo 

com a regra de seleção de paridade, 1,0 l . No último caso as transições ocorreriam 

por um mecanismo de dipolo elétrico permitido, mas no caso prévio, poderiam ocorrer 

apenas por mecanismos de dipolo elétrico forçado, dipolo magnético ou quadrupolo 

elétrico. Então Van Vleck calculou as intensidades esperadas com base em cada um 

desses mecanismos e concluiu que, já que a intensidade esperada por meca nismo de 

dipolo elétrico era muito maior do que aquela observada experimentalmente (excluindo 

assim, a possibilidade de transições f - d), qualquer um dos outros mecanismos poderia 

ocorrer. Anos mais tarde surgiram propostas bem sucedidas que consideravam que os 

estados 4f dos íons TR trivalentes não seriam puros, mas sim que seriam melhor 

descritos como uma “mistura” de suas funções de onda com aquelas da configuração  

4fn-15d. Dessa maneira, a paridade dos estados resultantes dessa mistura não seria mais 

bem definida como para os estados puros, e assim as transições poderiam ser atribuídas 

a um mecanismo de dipolo elétrico forçado. Estas propostas resultaram no 

desenvolvimento da reconhecida teoria de Judd-Ofelt [49, 50], que em trabalhos 

independentes, descreveram as transições observadas via dipolo elétrico forçado para os 

estados da configuração 4f, que serão descritas logo abaixo na próxima seção.  

Semelhante à radiação de um dipolo elétrico, nos íons terras raras também pode 

ocorrer transições do tipo dipolo magnético e mesmo radiações múltiplas de dipolos 

magnéticos (tais como quadrupolo e hexadecápolo). Essas transições de dipolos 

magnéticos são permitidas pela paridade entre estados 4f n e sujeita às seguintes regras 

de seleção:  

0 Ll  

0S  

1,0 J . 

(2.4) 

 

Nas matrizes vítreas, os dois tipos de transições, tanto dipolo elétrica quanto 

magnética são observáveis. A simetria local ocupada pelo íon TR, no entanto resulta em 
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diferentes probabilidades de transições entre os níveis. As transições eletrônicas entre os 

níveis de energia podem ser classificados em duas categorias: 

• transições radiativas, que são aquelas que envolvem a absorção ou emissão de 

um fóton. Para essas transições tem-se recorrido à teoria de Judd-Ofelt, no qual pode-se 

obter a taxa de decaimento radiativo, bem como o tempo de vida radiativo dos materiais 

dopados com íons terras raras, conforme veremos na próxima seção. 

• transições não radiativas, que resultam na geração de calor do sistema, e que 

serão discutidas um pouco mais adiante na seção 2.4.  

 

 

2.3 Teoria de Judd-Ofelt  

 

O estudo das intensidades das transições em íons terras raras apresenta uma 

especial dificuldade devido ao fato de que as funções de onda dos elétrons da camada 4f 

possuem paridades idênticas, enquanto o operador de dipolo elétrico, por ser um 

operador ímpar, não conecta estados de mesma paridade (regra de Laporte).  

Como já mencionado anteriormente o estudo começou com o artigo de Van 

Vleck [52] em 1937, publicado num tempo em que configurações envolvidas em 

transições espectrais não tinham sido devidamente estabelecidas, mesmo assim foi 

possível identificar que as linhas estreitas do espectro dos íons lantanídeos trivalentes 

eram provenientes de transições dentro da configuração 4f n e que segundo Van Vleck 

tinham natureza do tipo dipolo elétrico, dipolo magnético ou quadrupolo elétrico.  

Contudo foi somente com Judd e Ofelt, ao calcularem as forças de oscilador 

intraconfiguracionais, que ficou definido que transições 4f n tem natureza em sua 

maioria de dipolo elétrico forçado e que a dificuldade na estimativa destas transições 

vem da necessidade de haver uma mistura entre a camada 4f  n e as funções de onda de 

paridade oposta. O problema está no fato do operador dipolo elétrico ser ímpar e desta 

forma só é possível obter elementos de matrizes diferentes de zero se conectados a 

estados de paridades distintas. O campo cristalino da rede hospedeira é introduzido 

como um termo perturbativo estático, levando em conta a existência de estados 

combinados da configuração 4f n com o de paridade oposta da 4f n-1 5d, ou seja, este 

termo gera uma mistura entre as funções de onda do tipo 4f n com configurações de 

paridades opostas, mais comumente do tipo 4f n−1 5d, tornando as transições possíveis. 
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Todavia, seria necessário conhecer exatamente a forma do potencial cristalino e também 

todas as autofunções e energias das configurações 4f n−1 5d, o que pode ser impraticável. 

Dessa forma, com trabalhos realizados independentemente, Judd [49] e Ofelt 

[50] propuseram uma teoria para as transições de dipolo elétrico forçado da banda 4f. 

No entanto, o desenvolvimento da teoria de Judd-Ofelt (JO) requer um árduo trabalho 

matemático e inúmeras aproximações, e não é enfoque deste trabalho detalhar e 

apresentar tal teoria, mas apenas usar seus resultados. Dessa maneira, será feito somente 

uma apresentação dos conceitos fundamentais da mesma.  

A fim de melhorar o desempenho de dispositivos baseados em meios materiais 

dopados com íons terras raras, é necessário conhecer os parâmetros das características 

espectroscópicas da matriz e do íon dopante TR. Dessa forma, a partir do espectro de 

absorção e emissão, bem como os valores do tempo de vida medido experimentalmente 

do nível emissor TR, é possível determinar e calcular o tempo de vida radiativo e a 

razão de ramificação das transições dos níveis envolvidos através da análise Judd-Ofelt. 

Além disso, os métodos de McCumber [54] e Füchtbauer-Ladenburg [55] permitem o 

cálculo das seções de choque de emissão, necessários para quantificar o ganho teórico 

de amplificação óptica, conforme veremos mais a frente no capítulo 3.  

Na teoria de Judd-Ofelt, para um determinado íon imerso numa dada matriz 

hospedeira, é possível determinar os parâmetros fenomenológico Ω2, Ω4, e Ω6, a partir 

do espectro de absorção normalizado em seção de choque de absorção, a partir do qual 

pode-se obter as propriedades radiativas das transições dipolares dos íons TR. Esses 

parâmetros traduzem a interação entre o íon TR e campo ligante e está relacionado com 

a estrutura local em torno do TR. 

Assim, utilizando como ferramenta a teoria de Judd-Ofelt, além de obter os 

parâmetros fenomenológico de JO, os objetivos também são de calcular a probabilidade 

de emissão radiativa AJ'J entre dois estados J e J’ da configuração 4f n, o tempo de vida 

radiativo (τrad) do estado J’, e também determinar a razão de ramificação βJ'J. 

Foi visto anteriormente que as transições dipolares elétricas e magnéticas são 

regidas pelas regras de seleção. Considerando dois níveis representados por dois 

multipletos 2S+1LJ e 2S’+1LJ', de respectivos estados LSJf n4  e ''''4 JSLf n  (aqui 

usa-se a base de autofunções LSJf n4 , que é normalmente utilizados para descrever 

a configuração 4f n), a probabilidade de transição radiativa (AJJ’) entre estes dois 
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mutipletos é dada pela soma da probabilidade de transição radiativa da componente de 

dipolar elétrica ( DE

JJA ' ) e da componente dipolar magnética ( DM

JJA ' ), da seguinte maneira: 

 

DE

JJ

DM

JJJJ AAA '''  . (2.5) 

 

Contudo, as probabilidades de transições dipolares elétricas e magnéticas são 

expressas em termos das linhas de força de transições de dipolo elétrico e magnético, 

DE

JJS '  e DM

JJS ' , respectivamente, no qual tipicamente DM

JJ

DE

JJ SS ''  . Dessa maneira a 

probabilidade de transição radiativa total AJJ’ pode ser dada por [56, 57]:  

 

 DM

JJDM

DE

JJDE

em

JJ SS
Jh

e
A ''3

24

'

)1'2(3

64








 ., (2.6) 

 

onde h é a constante de Planck, 
em  é o comprimento de onda médio da transição, J’ é 

o momento angular total associado ao nível emissor. DE  e DM  são fatores de 

correções dos campos efetivos locais devido a refratividade do meio associados às 

componentes dipolares elétricas e magnéticas, respectivamente. Para a transição de 

natureza dipolar elétrica tem-se que: 
9

)2( 22 


nn
DE . E para transição dipolar 

magnética: 
3nDM   [56, 57]. 

 

 

2.3.1 Transição Dipolar Magnética 

 

Anteriormente, foi mostrado a probabilidade de transição radiativa  total (AJJ’), 

mas esta traz consigo o total das contribuições de dipolo elétrico e dipolo magnético. 

Para o cálculo da contribuição da transição de dipolo magnético, deve-se lembrar que as 

mesmas são permitidas pela paridade entre estados 4f n e estão sujeitas às regras de 

seleção: ∆S = ∆L = 0, ∆J = 0, ± 1 no limite Russel-Saunders. A intensidade das linhas 

de força para transições por dipolo magnético, 
DM

JJS ' , no multipleto J é dada pela 

seguinte expressão [56, 57]: 
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2
2

' ''''424
2

JLSfSLSLJf
mc

S nnDM

JJ  










. (2.7) 

 

Onde m é a massa do elétron, 
2

h
  é a chamada constante reduzida de Planck, c é a 

velocidade da luz no vácuo e 
2

''''424 JLSfSLSLJf nn    representa os 

elementos da matriz reduzida de operador L+2S. Eles estão determinados a partir dos 

autoestados para cada transição do íon, de um estado SLJ para estado S'L'J', e podem ser 

reportados da literatura [56-58]. 

 

 

2.3.2 Transição Dipolar Elétrica 

 

Como foi visto as transições dipolares elétricas na banda 4f n não satisfazem as 

regras de Laporte, pois elas são teoricamente proibidas. Porém as interações devido às 

configurações do campo cristalino podem torná-las possíveis e observáveis. Para obter 

as expressões das forças de transições de dipolo elétrico, Judd e Ofelt levaram em conta 

três aproximações: i) A população de cada nível eletrônico é assumida ser igualmente 

distribuída sobre todos os componentes Stark. Se as diferenças entre os níveis Stark são 

grandes, os erros relativos podem ser consideráveis. ii) Assume-se que os estados das 

configurações excitadas de paridades opostas (como 4f n-1 5d) e a configuração 4f n são 

degenerados, com um valor médio de energia de separação que é aproximadamente a 

diferença de energia entre os baricentros das confi gurações. iii) A diferença de energia 

entre os estados LSJf n4  e ''''4 JSLf n  da configuração 4f n é pequena em 

comparação com a diferença de energia entre o nível das configurações 4f n e 4f n-1 5d. 

Esta última aproximação permite eliminar os termos ímpares e limita o cálculo 

sobre os parâmetros t  pares [57]. Portanto, na expressão da linha de força de 

transições de dipolo elétrico, 
DE

JJS ' , que é dada em cm2, t leva apenas os valores de 2, 4 e 

6. Dessa maneira tem-se que: 

 





6,4,2

2

' ''''
t

ntn

t

DE

JJ JLSfUSLJfS  , (2.8) 
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onde 
2

''''44 JLSfUSLJf ntn  são os elementos da matriz reduzida do operador 

tensorial Ut de ordem t. Eles dependem principalmente do íon TR considerado, portanto 

não dependem significativamente da matriz hospedeira, e já foram calculados para 

diferentes elementos TR por Carnall [59], Weber [60] e Kaminski [58]. Os três 

parâmetros de Ωt (t = 2, 4, 6), são os chamados parâmetros fenomenológicos de 

intensidade de Judd-Ofelt, e são característicos do acoplamento formado pelo íon TR e a 

matriz hospedeira. Eles descrevem a intensidade e simetria do campo eletrostático 

criado pelos ligantes (vizinhos mais próximos do íon TR). 

As aproximações da teoria de Judd-Ofelt descrevem bem os sistemas dopados 

com Er3+ e Nd3+ estudados nesta tese. Mas esse nem sempre é o caso, isto é, se ao 

sistema (íon-matriz), não puderem ser aplicadas as aproximações entre as diferenças de 

energia, os valores de Ωt podem ser negativos ou mal determinados. Um exemplo típico 

é o caso do Pr3+, cuja diferença de energia entre as configurações 4f n e 4f n-1 5d é muito 

menor (aproximadamente a metade) do que o valor de ∆E interconfiguracional em 

outros íons TR. Para este caso não se deve assumir a degenerescência das 

configurações, com um valor médio de energia, pois frequentemente se observa valores 

negativos para Ω2 [61, 62]. 

No que diz respeito ao significado dos parâmetros Ωt, há controvérsias [58, 63, 

64]. Alguns autores afirmam que esses parâmetros estão ligados com a interação entre o 

campo ligante e os níveis eletrônicos, enquanto outros dizem que os mesmos são 

característicos de cada sistema não podendo ser comparados nem considerados com o 

mesmo significado. No entanto, parece haver um consenso no que diz respeito a atribuir 

variações dos parâmetros a mudanças no meio ambiente químico ao redor do íon terra 

rara [64]. 

O parâmetro Ω2 é frequentemente associado a covalência do meio, de forma que 

quanto maior o seu valor, maior o caráter de covalência das ligações químicas e menor a 

simetria em torno do íon. E os parâmetros Ω4 e Ω6 são normalmente relacionados com 

as propriedades estruturais do meio hospedeiro, ou seja estão ligados com o nível de 

rigidez da matriz [65]. Esses dois últimos parâmetros são, também, utilizados como 

indicadores de viscosidade. Em cristais rígidos os valores desses parâmetros são baixos 

se comparados com as soluções aquosas e os complexos de longas ligações orgânicas. 

Uma vez que os parâmetros Ω4 e Ω6 são combinados, surge um novo parâmetro, 

definido como parâmetro de qualidade espectroscópico, que é dado por [58]: 
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6

4




X , (2.9) 

 

que é importante em prever a emissão estimulada para o meio ativo do laser. Por 

exemplo, para o caso de matrizes dopadas com Nd3+ , quando se tem X  >> 1, o espectro 

de emissão apresentará uma forte emissão, correspondendo à transição 4F3/2 → 4I9/2, cuja 

emissão é em torno de 880 nm. Como exemplo pode ser citado o YAG dopado com 

Nd3+, que apresenta X = 2,4 [56]. Já para X << 1, a forte emissão corresponde à 

transição 4F3/2 → 4I11/2 (emissão em torno de 1060 nm), que como exemplo pode ser 

citado vidros boratos e fluorfosfatos, que apresentam X ~ 0,7 [66-68]. 

Vale ressaltar que a teoria de Judd-Ofelt descreve bem as transições radiativas 

via dipolo elétrico e magnético nos íons terra raras. Porém, nenhum processo não 

radiativo como relaxação multifônon e os processos de transferência de energia são 

considerados em sua formulação.  

 

 

2.3.3 Determinação dos Parâmetros de Judd-Ofelt 

 

O cálculo dos parâmetros de Judd-Ofelt, Ωt, consiste em ajustar pelo método dos 

mínimos quadrados os valores de Ωt através das linhas de força de transições para todos 

os níveis do íon, obtidas pelos espectros de absorção óptica medidos 

experimentalmente. A vantagem de tal cálculo é a de limitar o número de dados 

experimentais suficientes para descrever diferentes características.  

A força do oscilador pode ser determinada experimentalmente, utilizando os 

valores da seção de choque de absorção (cm2) e a relação [57]: 

 




d
e

mc
f JJJJ  )('2

2

'exp
, (2.10) 

 

onde a integral da seção de choque de absorção,  dJJ )(' , é calculada sobre o 

domínio do comprimento de onda da transição J → J’ estudada a partir do espectro de 

absorção obtido experimentalmente à temperatura ambiente.  
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Teoricamente, a força do oscilador de uma transição é calculada a partir das 

linhas de força de transições de dipolo elétrico e magnético, dada por [56-58]: 

 

 DM

JJDM

DE

JJDEJJ SS
Jh

mc
f ''

2

'
)12(3

8








 . (2.11) 

 

A introdução do termo (2J+1) é feita, pois embora a força do oscilador possa ser 

calculada entre os níveis Stark de cada multipleto, considera-se que em temperatura 

ambiente, todos os componentes Stark do estado inicial são igualmente ocupados. 

Portanto, é comum calcular diretamente a força do oscilador associada à transição do 

estado inicial J para o final J’ que é a soma das forças de oscilador entre cada 

componente Stark, ponderada pela probabilidade de ocupação dos componentes do 

nível inicial.  

Combinando estas duas equações dadas anteriormente ((2.10) e (2.11)), pode-se 

deduzir a equação para a linha de força de transição dipolar elétrica medida, DE

medJJS ' , 

entre os multipletos 2S+1LJ e 2S’+1L’J’, dada por [56-58]:  

 












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DM

JJDMJJ

DE

DE
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e
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2

' )(
8

)12(31
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. (2.12) 

 

Isto permite escrever as equações para ajustar os coeficientes Ωt: 
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. (2.13) 

 

Dessa forma é possível determinar os parâmetros Ωt, através do espectro de 

absorção óptica obtido experimentalmente, igualando a linha de força de transição 

dipolar elétrica medida, 
DE

medJJS ' (dada pela Equação (2.12)) com a expressão da linha de 

força de transição de dipolo elétrica, 
DE

JJS ' (Equação (2.8)). Como já mencionado, os 

parâmetros de Judd-Ofelt são determinados utilizando os elementos da matriz reduzida, 

e uma vez estes sendo adimensionais, Ωt são expressos em cm2 e são normalmente da 

ordem de 10-20 cm2. 
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Afim de uma verificação entre os resultados obtidos de DE

medJJS '
 e DE

JJS '
, calcula-se 

o parâmetro relacionado com a qualidade do ajuste, dado por 

3

)( 2

''







M

SS DE

JJ

DE

medJJ

s  [56], no qual são obtidos ajustando os valores das linhas de 

força de transições dipolares elétricas experimentais e pelo método dos mínimos 

quadrados num painel de M valores experimentais (M transições levadas em conta, três 

parâmetros de ajuste: Ω2, Ω4, Ω6).   

Através dos cálculos mostrados nesta seção e das aproximações introduzidas por 

Judd-Ofelt, obtêm as seguintes regras de seleção para as transições via dipolo elétrico 

forçado entre estados 4f n dos íons terras raras [69]:  

 ;20;6  LeSJ  

 Para terras raras com número par de elétrons: 

i). 0'0  JJ   proibida 

ii). ímparJJ  '0  transição fraca 

iii). 6,4,2'0  JJ   transição forte 

Dessa maneira estas regras podem ser úteis na criação de previsões iniciais. 

 

 

2.3.4 Cálculo dos Tempos de Vida e Razão de Ramificação 

 

Como dito anteriormente, o conhecimento dos parâmetros de Judd-Ofelt permite 

determinar e conhecer as características espectroscópicas relacionadas com as 

propriedades radiativas do íon TR imerso em uma matriz hospedeira. Uma vez 

determinados os valores dos parâmetros Ωt, bem como os valores de 
DE

JJS ' e 
DM

JJS ' pode-se 

então determinar o valor da taxa de decaimento de transição radiativa AJJ' (dada pela 

Equação (2.6)) entre dois multipletos. Dessa forma a partir de AJJ' pode-se calcular o 

tempo de vida radiativo, τrad, de um nível J através da seguinte equação [56-58]: 

 




J

JJ

rad
A '

1
 , 

(2.14) 
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no qual o termo no denominador corresponde a soma das probabilidades de transição 

para todos os níveis abaixo do nível emissor considerado.  

Outras duas grandezas que podem ser obtidas são a eficiência quântica de 

luminescência, η, que depende da relação entre o tempo de vida medido 

experimentalmente, τexp, no qual estão envolvidos tanto processos radiativos como não 

radiativos, e o tempo de vida radiativo, τrad, calculado a partir da teoria de Judd-Ofelt 

que só leva em conta processos radiativos, e que é dado por:  

 

rad

cal





exp
 . (2.15) 

 

E a razão de ramificação, βJJ’, no qual reflete a probabilidade de um nível 

emissor decair para um outro nível com energia mais baixa. Ela é expressa em % e a 

soma das razões de ramificação para um nível deve ser igual a 1. Para um decaimento 

entre os níveis J' e J [56-58]: 

 




J JJ

JJ
JJ

A

A

'

'
' . (2.16) 

 

Dessa forma, o método Judd-Ofelt permite determinar as propriedades 

espectroscópicas radiativas de íons TR imersos em uma determinada matriz hospedeira, 

e frequentemente os cálculos são realizados utilizando os espectros de absorção óptica 

de amostras com um nível de dopagem suficiente para minimizar os erros obtidos na 

determinação das áreas dos espectros de absorção. Porém como a teoria não considera a 

ocorrência de processos não radiativos, como por exemplo, relaxação multifônon e 

transferência de energia entre os íons, os tempos de vida radiativos calculados devem 

ser comparados com aqueles medidos experimentalmente para amostras com baixas 

concentrações, nos quais os decaimentos sejam principalmente radiativos.  

Assim, tendo explicitado os processos radiativos através da teoria de JO na 

próxima seção será abordado e detalhado os processos de decaimento não radiativos. 

Também foi visto que outros parâmetros importantes na caracterização de materiais 

com aplicações ópticas devem ser determinados. Neste âmbito, no capítulo a seguir 

(Capítulo 3) será discutido o cálculo da seção de choque de absorção, σabs, que é de 

crucial importância nos cálculos de Judd-Ofelt, e a seção de choque de emissão, σem, 
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que é usada como parâmetro importante nos materiais com potencial para aplicação em 

amplificadores ópticos, e pode ser obtida através dos métodos de McCumber e 

Füchtbauer-Ladenburg. 

 

 

2.4 Mecanismos de Decaimento não Radiativos  

 

Um íon localizado num estado excitado pode decair para um estado de energia 

inferior de maneira radiativa, isto é, com emissão de um fóton. Mas também ele pode 

decair por meio de processos não radiativos, gerando calor, que podem ser por 

processos multifonônicos e/ou por transferência de energia.  Dessa maneira pode-se 

definir a taxa de decaimento total, Wtotal, de um íon terra rara de um nível J para um 

nível J’ como sendo a soma das taxas devido: i) aos processos de relaxamentos 

radiativos de um nível J para um nível J’ (
'

'

J

JJA ); ii) da taxa por processos não 

radiativos ( nrW ); iii) e da taxa devido a processos de transferência de energia entre os 

íons (WTE). Assim, Wtotal pode ser expressa da seguinte forma [7, 70]: 

 

exp'

'

1




J

TEnrJJtotal WWAW , (2.17) 

 

onde τexp representa o tempo de vida experimental do nível J, isto é, o tempo médio na 

qual os átomos permanecem no estado excitado antes de decaírem (radiativamente ou 

não). 

A taxa de decaimento não radiativo é decorrente da soma das contribuições 

devido a todos os possíveis processos não radiativos que podem ocorrer [7]:  

 

impOHTEmfnr WWWWW  , (2.18) 

 

onde Wmf se refere ao processo de relaxação multifônon, ou seja trata-se de uma 

relaxação por meio de fônons refletindo um acoplamento elétron-fônon. Este fenômeno 

é independente da concentração de íons terras raras, dependendo, portanto somente da 

matriz hospedeira. O termo WTE é a perda por processos decorrentes da transferência de 
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energia entre os íons terras raras, geralmente atribuídos a conversão ascendente de 

energia e relaxação cruzada, e depende da quantidade de dopante, ou seja, da quantidade 

de íons terras raras inseridos na matriz. Dessa maneira os dois primeiros termos da 

Equação (2.18) são perdas intrínsecas da amostra, os quais dependem da estrutura e 

composição do vidro, bem como da quantidade de dopante (íons terras raras) que são 

inseridos na mesma. Os outros dois termos representam perdas não radiativas devido a 

impurezas que entram durante o preparo e processamento do vidro, especificamente 

interação do íon com grupos de hidroxila OH (WOH), bem como impurezas como 

metais de transição e/ou outros íons terras raras (Wimp). 

Na Figura 2.11 é apresentada a taxa de decaimento não radiativo, Wnr, em função 

do gap de energia para vários sistemas vítreos, no qual está também indicado o nível 

emissor dos íons usados em lasers e amplificadores ópticos.  

 

 

Figura 2.11: Taxa de decaimento não radiativo em função do gap de energia para vários sistemas vítreos. 

Figura retirada da referência [25]. 

 

 Pode-se observar na Figura 2.11 que os vidros boratos e fosfatos são os que 

apresentam maior taxa de decaimento por processos não radiativos.   

Neste contexto, a seguir serão discutidos e detalhados os principais processos 

que geram perdas devido ao relaxamento não radiativo. Assim começaremos falando  

dos termos relacionados com o decaimento multifônon, Wmf. Em seguida, trataremos 

das perdas por processos decorrentes da transferência de energia, WTE, e por fim será 

abordado os outros dois termos que representam perdas devido a impurezas que entram 

durante o preparo e processamento do vidro, WOH e Wimp. 
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2.4.1 Relaxação por Multifônons 

 

No processo de relaxamento multifônico, a energia liberada é dispersa 

termicamente na matriz hospedeira sob a forma de energia de vibrações da rede através 

da criação de um ou mais fônons. A taxa de relaxação por multifônons trata-se de um 

mecanismo de perda intrínseco do material hospedeiro, ou seja, resulta da interação de 

íon isolado com os fônons da rede, sendo assim um processo que independe da 

concentração de íons dopantes [25].  

A probabilidade deste tipo de de-excitação (Wmf) depende da energia de fônon da 

matriz hospedeira. Quanto maior for seu valor, mais provável é o relaxamento 

multifônon, fato indesejável na maioria dos dispositivos ópticos, uma vez que este 

processo compete com o processo de emissão de radiação. 

A energia de fônon da matriz hospedeira é igual a ħω, e a diferença de energia 

entre os dois níveis considerados, 12 EEE  , determina o número de fônons 

/Eq   emitidos durante o relaxamento multifônon. A teoria geral para processos 

multifônons é muito complexa, contudo vários estudos tem mostrado que a 

probabilidade de relaxamento multifônon, Wmf, pode ser descrita como uma primeira 

aproximação pela "lei do gap de energia", através da seguinte relação [25, 56, 71]:  

 

  Eq

mf eTnCW  1)( . (2.19) 

 

Na expressão acima C e α são parâmetros que dependem apenas da matriz 

hospedeira, ΔE é a diferença de energia entre os níveis envolvidos, /Eq   é o 

número de fônons exigidos no gap de energia,   é a energia dos fônons envolvidos no 

processo, n(T) é o número de ocupação de Bose-Einstein para o modo de fônon efetivo, 

que é dependente da temperatura. Na prática os parâmetros C, α e q são normalmente 

determinados empiricamente e dependem do material hospedeiro. Eles podem ser 

determinados pela comparação dos valores do tempo de vida radiativo e tempo de vida 

experimental para diferentes TR em uma mesma matriz considerando os níveis de 

energia suficientemente próximos para ser suscetíveis somente a este tipo de 

relaxamento. 

Na Tabela 2.2 estão apresentados valores de Wmf para alguns tipos de vidros 

dopados com Nd3+, juntamente com seus respectivos parâmetros: C, α e  .  
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Tabela 2.2: Taxa de decaimento por relaxação multifônons (Wmf) em temperatura ambiente para vários 

vidros dopados com Nd
3+

, juntamente com outros parâmetros: C, α e   [25, 72]. 

Vidro C (s
-1

)  

 (10
-3 

cm)

(  )máx  

(cm
-1

) 

Wmf (300K) 

(s
-1

) 

Borato  5 x 10
12

 3,8  1400 6300 

Fosfato 4 x 10
12

 4,7  1200 150 

Silicato 3 x 10
12

 4,7  1100 20 

Germanato 2 x 10
11

 4,9 900 2 

Fluorozirconato 4 x 10
10

 5,19 500 <0,5 

 

Como pode ser visto na tabela acima, embora os boratos e fosfatos tenham 

energias de fônons bem parecidas, eles apresentam Wmf bem diferentes.  

 

 

2.4.2 Mecanismos de Transferência de Energia 

 

Os mecanismos de transferência de energia envolvem interações entre íons 

vizinhos [73]. Estas interações dependem da distância entre os íons, que diminui à 

medida que a concentração de íons TR aumenta. Sob a influência de forças 

eletrostáticas (interações dipolo - dipolo, dipolo - quadrupolo ...) os íons interagem para 

dar origem a diferentes tipos de transferência de energia. A transferência de energia 

ressonante ou assistida por fônons, a conversão ascendente de energia e processo de 

relaxação cruzada, estão entre os mais conhecidos. Todos esses fenômenos, quando 

ocorrem, afetarão o tempo de vida do nível excitado considerado, trazendo a 

contribuição de WTE, que é a taxa de relaxação (ou decaimento) por transferência de 

energia. Durante o processo de transferência de energia, um íon chamado de "doador" 

quando sofre decaimento, transfere sua energia para um íon "aceitador", sem emissão 

radiativa. 

Dessa forma, serão listados e detalhados a seguir os processos de transferência 

de energia por conversão ascendente de energia e relaxação cruzada que podem ocorrer 

entre íons emissores terras raras. 
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2.4.2.1 Processo de Conversão Ascendente de Energia  

 

O processo de conversão ascendente de energia (CAE) tem sido constantemente 

estudado principalmente no que diz respeito a aplicações para desenvolvimento de 

lasers de estado sólido compactos, eficientes e de baixo custo, bem como amplificadores 

ópticos [25]. Tal processo geralmente refere-se aos processos de transferência de energia 

que produzem populações em estados excitados cujas energias são maiores do que a 

energia do fóton absorvido, ou seja, a emissão desse estado excitado apresenta 

comprimento de onda menor do que a do fóton de bombeamento do meio. Os processos 

de conversão ascendente requerem a absorção de dois ou mais fótons, sendo que os 

fótons podem ser absorvidos simultaneamente pelo mesmo íon. Uma das condições para 

que o bombeamento por conversão ascendente seja eficiente refere-se à existência de 

um estado metaestável que é intermediário em energia entre o estado fundamental e o 

estado emissor do íon absorvedor. 

Os principais mecanismos que geram conversão ascendente de energia são 

absorções do estado (AEE) ou ESA (“excited-state absorption”) e a conversão 

ascendente por transferência de energia (CATE) ou ETU (energy-transfer 

upconversion”). 

No primeiro caso, que é a absorção do estado excitado, um único íon é populado 

pela absorção sequencial de dois ou mais fótons durante a aplicação do pulso laser, 

sendo que o primeiro fóton popula um estado intermediário que tem um tempo de vida 

relativamente longo, e o segundo fóton promove a excitação para um nível emissor de 

maior energia, conforme ilustra a Figura 2.12. 

 

 

Figura 2.12: Esquema do processo de conversão ascendente por absorção de estado excitado. As letras α 

e β referem-se aos comprimentos de onda dos fótons correspondentes as transições 1 → 2' e 2 → 3' 

podendo ser iguais em alguns casos. As populações nos níveis 2' e 3' decaem rapidamente para os níveis 2 

e 3, respectivamente, através de decaimentos não radiativos. 
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Na Figura 2.12 um fóton α ressonante com o comprimento da transição 1 → 2' é 

absorvido pelo sistema após o bombeamento. A relaxação para o nível 2 é rápida e 

geralmente ocorre através de um decaimento não radiativo por multifônons. O nível 2 é 

metaestável e pode decair radiativamente para o estado fundamental. O decaimento não 

radiativo por multifônons do estado metaestável é também possível, porém sua 

probabilidade é pequena desde que a diferença de energia entre o estado metaestável e o 

próximo nível inferior (o estado fundamental no exemplo) seja grande comparada com a 

energia do fônon local.  

Um segundo fóton β pode promover a excitação do estado metaestável antes 

deste decair para o estado fundamental, conduzindo o íon para o nível 3'. Uma relaxação 

subsequente ocorre do nível 3' populando o nível 3. Tipicamente,  o nível 3 tem um 

tempo de vida relativamente longo, podendo armazenar população e produzir uma 

luminescência intensa na região do visível, ou caso contrário decair de forma não 

radiativa.  

No caso da conversão ascendente por transferência de energia ou CATE o 

processo inicialmente constitui-se de dois íons excitados que estão próximos entre si e 

interagem não radiativamente de modo que um deles transfere parte de sua energia ao 

outro íon vizinho (Figura 2.13 (a)). O íon que transferiu sua energia é então levado a um 

estado metaestável inferior de onde decai para o estado fundamental. O outro íon que 

recebeu a energia é elevado a um estado de excitação de maior energia de onde decai 

não radiativamente (gerando calor) de volta para o nível no qual se encontrava 

anteriormente (Figura 2.13 (b)). Ao final do processo resta apenas um íon no nível 

excitado inicial, ao mesmo tempo em que uma grande quantidade da energia absorvida 

que gera excitação é transformada em calor.  

Em geral, quanto maior a concentração de dopante maior é a proximidade entre 

os íons, e por isso, mais provável é o efeito de conversão ascendente por transferência 

de energia. Uma vez que este processo ocorre com dois íons interagindo entre si no 

estado excitado, ele não é tão evidente a baixas intensidades de bombeio [25]. 

Entretanto, com o advento dos lasers de diodo de alta potência, ele passou a representar 

uma importante fonte de instabilidade para a performance de dispositivos ópticos que 

operam em altas intensidades. 
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Figura 2.13: Diagrama esquemático do processo de conversão ascendente por transferência de energia. 

(a) Inicialmente dois íons no estado excitado interagem não radiativamente; (b) logo após um deles é 

levado a um estado excitado superior enquanto o outro vai para um estado excitado inferior. As setas 

onduladas indicam processos não radiativos [74]. 

 

Dessa forma, este mecanismo de conversão ascendente por transferência de 

energia pode se tornar um meio de perda uma vez que ele leva a diminuição da 

população do nível laser superior (dificultando a inversão de população) [75] e, 

portanto, diminui a eficiência na amplificação óptica, aumentando o calor gerado no 

sistema.  No entanto, esse fenômeno pode ser utilizado como uma vantagem em 

diminuir ou aumentar certas transições em diferentes comprimentos de onda  de 

luminescência. 

 

 

2.4.2.2 Processo de Relaxação Cruzada  

 

Outro processo importante para a supressão da luminescência é a Relaxação 

Cruzada (RC). Este é um processo de transferência de energia que ocorre entre íons 

idênticos e que também depende da distância dos mesmos, logo ele é dependente da 

concentração.  

A Figura 2.14 mostra o processo de RC. Se um íon que é excitado até um nível 

metaestável interage com um íon vizinho que se encontra no estado fundamental (Figura 

2.14 (a)), o primeiro íon transfere parte de sua energia para o segundo, dessa forma 

ambos são transferidos para o nível intermediário (Figura 2.14 (b)), desde que a energia 

de gap neste estado seja pequena. Então ambos os íons decaem não radiativamente para 

o estado fundamental. O resultado deste processo é a transformação completa da energia 

de um fóton absorvido em calor. 
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Figura 2.14: Ilustração do processo de relaxação cruzada. (a) O primeito íon é excitado para um nível 

metaestável enquanto o segundo íon se encontra no estado fundamental. (b) O primeiro íon transfere parte 

de sua energia para o segundo íon, excitando-o para um estado intermediário enquanto o primeiro decai 

também para este nível. Então ambos os íons decaem não radiativamente deste nível intermediário para o 

estado fundamental gerando calor. As setas onduladas indicam processos não radiativos.  

 

 

2.4.2.3 Transferência de Energia Ressonante e Assistida por Fônons 

 

No caso de transferência de energia ressonante, os íons vizinhos próximos 

devem estar em níveis de energia idênticos. O íon doador, para decair a um nível de 

energia inferior, transfere parte de sua energia para um íon aceitador, que se encontra no 

estado fundamental. Este íon aceitador, em seguida, absorve essa energia e então passa 

para um estado excitado (Figura 2.15 (a)), este processo também é conhecido como 

migração de energia (ME).  

A transferência de energia entre íons também pode ocorrer no caso que não há 

ressonância entre as transições envolvidas, ou seja, quando a diferença de energia entre 

os níveis envolvidos na transferência não é exatamente nula. No caso trata-se de uma 

transferência de energia não ressonante, ela é então assistida por fônons. Isto quer dizer 

que um ou mais fônons podem ser absorvidos ou transmitidos pela matriz para garantir 

a conservação de energia, sendo assim a diferença de energia ΔE compensada pelas 

vibrações na rede. 

Existem dois processos de transferência de energia assistida por fônons, e estão 

esquematizados na Figura 2.15 (b) e (c). Se a diferença de energia do íon doador é 

maior do que a do íon aceitador, então mais de um fônon será criado no processo de 

transferência de energia do doador para o aceitador (Figura 2.15 (b)); ou absorvido, caso 

a diferença de energia do íon doador for menor (Figura 2.15 (c)). 
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Figura 2.15: Esquema dos processos de transferência de energia ressonante (a), e não ressonante 

assistida por fônons (b) e (c). Em (b) tem-se o chamado Stokes, no qual os fônons são absorvidos pela 

rede (criação de fônons); e em (c) anti-Stokes, onde fônons são absorvidos da rede (aniquilação de 

fônons). 

 

A difusão da excitação é um fenômeno que pode também levar à uma 

diminuição no tempo de vida de um nível de energia. Durante este processo, a energia é 

transferida de um íon para o outro, até alcançar um "captador" da matriz que irá dissipar 

esta energia de maneira não radiativa. Este é um mecanismo negativo para amplificação 

óptica porque provoca um despovoamento através de processos não radiativos do nível 

emissor. 

 

 

2.4.3 Perdas Devido a Impurezas (WOH e Wimp)  

  

Além das perdas na eficiência quântica de luminescência devido aos processos 

multifônons, a relaxação cruzada e ao processo de conversão ascendente de energia, 

existem ainda perdas que podem ocorrer através da interação de íons com impurezas 

contidas na matriz vítrea, que geralmente surgem durante o processo de preparação 

(fabricação) do vidro.  

Nesse âmbito, o efeito de impurezas sobre a eficiência dos sistemas tem sido um 

dos mecanismos de perdas amplamente estudado [76-79]. Isso provavelmente devido ao 

fato que algumas delas sempre acaba ficando no material durante o processo de 

preparação e também por serem centros eficientes para redução da eficiência de 

luminescência. Dentre essas impurezas encontramos radicais de 
OH , metais de 

transição e traços indesejáveis de outros terras raras. O efeito de 
OH  tem sido mais 

investigado em vidros fosfatos, uma vez que essas matrizes são mais susceptíveis à 
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contaminação por OH  durante a preparação do vidro devido ao caráter altamente 

higroscópico do óxido de fósforo. Porém, mesmo com esse contratempo elas estão 

sendo amplamente estudadas para sistemas lasers de altas potências [7]. A freqüência 

vibracional de grupos OH  está na faixa de 2700 a 3500 cm-1, que é bem maior que as 

energias de fônons típicas de matrizes vítreas, que estão na região de 300 a 1500 cm-1  

[72].  

Vários trabalhos têm sido realizados demonstrando as perdas na eficiência de 

luminescência relacionadas entre a concentração de íons terras raras na matriz 

hospedeira e a quantidade de impurezas do tipo OH contidas nas mesmas. A Figura 

2.16 mostra um exemplo da taxa de supressão devido a contaminação por radicais livres 

OH  em 3000 cm-1 (normalmente se caracteriza o efeito de OH  observando o 

coeficiente de absorção em 3000 cm-1) para vários sistemas vítreos fosfato em função da 

concentração de íons de Nd3+. 

 

 

Figura 2.16: Taxa de supressão da luminescência (QOH), devido a contaminação por radicais de OH  em 

vários vidros fosfatos em função da concentração de Nd
3+

. Gráfico retirado da referência [7]. 

 

Na Figura 2.16 pode ser observado que a medida que se tem um aumento na 

concentração de Nd3+ a taxa de supressão devido aos radicais 
OH  torna-se mais 

intensa para todos os tipos de vidro listados no gráfico da figura acima. Isso acontece 

uma vez que, com o aumento na concentração de íons terras raras a migração de energia 

entre os íons ocorre mais rapidamente. Este fato aumenta a transferência de energia para 

grupos 
OH , fazendo com que para altas concentrações de dopante o efeito seja mais 

intenso. Em outras palavras, a migração da energia não provoca a supressão de 
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luminescência em si, mas ele acelera processos de transferência de energia entre os íons 

ao permitir a circulação de energia de excitação para sítios onde a extinção ocorre mais 

rápida. 

Quanto à contaminação por metais de transição na matriz hospedeira, o 

problema surge uma vez que as bandas de absorção da maioria dos metais de transição 

(MT) podem se sobrepor às bandas de emissão de alguns íons terras raras, como por 

exemplo o Nd3+ e o Er3+. Isto aumenta a probabilidade de transferência de energia entre 

íons TR e MT, e consequentemente a supressão da luminescência do sistema. Alguns 

desses íons TR (Dy, Pr, Sm, Tm, etc) e MT (Cu, Fe, Cr, Co, Ni, etc) absorvem bem em 

~1000 nm, e portanto concentrações desprezíveis dessas impurezas são suficientes para 

afetar bastante o tempo de vida de emissão [80], principalmente em sistemas dopados 

com Yb3+, o qual é frequentemente usado como sensibilizador (doador) em materiais 

co-dopados, pois este transfere energia eficientemente.  

A contaminação por outros íons terras raras representam os elementos mais 

difíceis de separação durante a fabricação, enquanto os metais de transição representam 

os mais comumente encontrados em vidros. A maioria de impurezas de metais de 

transição são provenientes do processamento e fabricação das matérias primas usadas na 

fabricação de vidros, em particular Fe, Cr, Ni e Cu.  

Durante a interação do íon terra rara estudado com a radiação incidente, as 

transições radiativas podem ocorrer entre os níveis, como a absorção e emissão 

espontânea caracterizada pela seção de choque de absorção, σabs, o tempo de vida 

radiativo, τrad, e a seção de choque de emissão, σem. Estes processos tendem a competir 

com os processos não radiativos, que por sua vez serão mais ou menos intensos, 

dependendo da matriz hospedeira e a concentração de íons TR imersos na mesma, 

incluindo, também uma diminuição no tempo de vida. Eles também podem ajudar a 

compreender melhor os processos que ocorrem em algumas transições particulares dos 

íons terras raras. Diferentes teorias e métodos, tais como Judd-Ofelt (conforme visto na 

seção 2.3), McCumber e Füchtbauer-Ladenburg (que serão detalhadas mais adiantes, no 

Capítulo 3), permitem a caracterização dessas transições e o estudo de seções de choque  

de emissão, um parâmetro chave no estudo de amplificação laser.  
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2.4.4 Supressão de Luminescência  

 

Supressão de luminescência (também conhecida como quenching), é a redução 

do tempo de vida de luminescência (portanto uma redução na eficiência quântica de 

luminescência, η) do estado eletrônico de um íon, que geralmente é causada pelo 

aumento da concentração deste íon e/ou devido a presença de impurezas na matriz 

hospedeira, como por exemplo, radicais livres OH . Este efeito ocorre através de 

algum processo precedente de transferência de energia entre íons, e tem implicações 

importantes para performace de dispositivos luminescentes, visto que resulta em perdas 

de luminescência [25].  

Uma relação empírica comumente usada para descrever a supressão em vidros e 

cristais, é escrita através dos valores dos tempos de vida obtidos experimentalmente, e é 

dada por [25]: 

 

 p

o

QN /1
exp





 , (2.20) 

 

onde τo é o tempo de vida no limite da menor concentração, Q é a concentração de 

supressão de luminescência (ou seja, a concentração onde o tempo de vida experimental 

cai à metade), N é a concentração de íons, e p é um parâmetro ajustável que está 

relacionado com o número de íons envolvidos no processo de interação. Por exemplo, 

para o íon de neodímio, 2p . Esta análise assume que os íons terras raras estejam 

uniformemente distribuídos por todo o vidro. Com relação ao parâmetro Q, tem sido 

reportado, que para vidros fosfatos dopados com Nd3+ verifica-se uma variação linear 

em função da largura de banda de emissão [7]. Isto é fisicamente razoável com base na 

teoria de transferência de energia dipolar de Förster-Dexter [81, 82], que será discutida 

mais adiante, desde que a taxa de supressão de concentração está relacionada à 

superposição espectral entre os dois íons de Nd adjacentes. Portanto, maiores taxas de 

supressão de concentração (menor Q) são esperadas para vidros com maior largura de 

banda de emissão [7]. Na Tabela 2.3 estão apresentados os valores do fator Q para 

alguns vidros dopados com Nd3+. 
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Tabela 2.3: Fator de supressão de concentração, Q, para alguns vidros dopados com Nd
3+

. O valor de Q 

entre parênteses é a variação encontrada para o tipo de vidro mencionado. Dados das referências [25, 36]. 

Vidro 
Q 

(10
20

 íons/cm
3
) 

Ed-2 (Silicato) 3,9 (3,9-6,0) 

LHG-7 (Fosfato) 6,9 (3,9-8,6) 

LG-812 (Fluorofosfato) 4,0 (3,0-4,0) 

Fluorozirconato 4,2 

Fluorozirconato 3,8-5,3 

 

 

2.5 Processos de Transferência de Energia: Tratamento 

Microscópico 

 

Como já deve ter sido notado com a discussão exposta até aqui, processos de 

transferência de energia entre íons dopantes e íons e impurezas são de grande 

importância tanto do ponto de vista da física básica quanto aplicada, já que eles podem 

ser favoráveis ou desfavoráveis à performance de um sistema, e também podem nos dar 

informações sobre as interações entre íons. Por exemplo, eles podem ser favoráveis num 

sistema co-dopado onde se deseja uma alta eficiência de bombeamento por meio de 

transferência de energia [4] e desfavoráveis quando levam a diminuição da população 

do nível laser superior, ou mesmo a popular o nível laser inferior (dificultando a 

inversão de população) [75]. Logo o entendimento dos princípios que governam as 

operações laser dos cristais ou vidros dopados com íons TR dependem do conhecimento 

dos processos complexos das interações entre eles. Portanto, um estudo dos processos 

de transferência de energia é de fundamental importância. Dessa forma, o estudo desses 

processos é imprescindível na caracterização de novos materiais, e consequentemente 

em qualquer tentativa de desenvolvimento de dispositivos ópticos. Nesta subseção 

abordaremos as teorias utilizadas para descrever quantitativamente tais mecanismos de 

TE. Neste âmbito tem sido propostos modelos para descrever as probabilidades de 

transferência de energia. Basicamente dois mecanismos de transferência de energia 

serão considerados neste trabalho: a transferência estática e a assistida por migração de 

energia [36]. Para esta última, alguns modelos têm sido apresentados como veremos a 

seguir.  
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Os modelos teóricos começam com um tratamento microscópico, que 

corresponde a uma interação entre dois íons. Assim, a finalidade é determinar os 

parâmetros microscópicos de interação que serão parte importante na caracterização das 

propriedades de luminescência dos meios ativos lasers. Uma vez que estes meios sofrem 

influências pelos processos de transferência de energia de excitação para níveis 

aceitadores localizados em diferentes sítios da rede.  

 

 

2.5.1 Transferência de Energia Não Radiativa Ressonante -

Transferência Estática 

 

 Quem primeiro formulou as equações de taxa para o processo de transferência 

não radiativa de energia devido à interação dipolo-dipolo elétrico por um único passo, 

ou como é conhecido na literatura, transferência de energia estática, foi Theodor Förster 

[81]. Em homenagem ao seu desenvolvedor, esse processo é conhecido na literatura por 

FRET do inglês Förster Ressonance Energy Transfer. E posteriormente tal teoria foi 

estendida por Dexter [82] para incluir as interações multipolares de ordens mais altas. 

Por isso normalmente se referem a transferência de energia não radiativa estática como 

um processo de Förster-Dexter (FD). 

Através deste modelo, quando se tem o caso de dois íons dentro da matriz 

hospedeira, a sensibilização da luminescência de um íon dopante denominado doador 

(D), é seguida da transferência de energia para um íon dopante chamado aceitador (A) 

(onde D e A podem ser da mesma espécie ou não). Ou seja, o doador, quando excitado, 

transfere sua energia para o aceitador, devido ao potencial de interação entre ambos.  

Dessa forma, se os íons doador e aceitador apresentarem níveis de energia de excitação 

praticamente idênticos, sendo então considerados níveis ressonantes, é possível que a 

energia do D seja transferida ao A sem a necessidade de emissão de fótons. Nesse caso, 

a probabilidade de ocorrer uma transferência de energia entre um doador e um aceitador 

é dada por [83]: 

 

6r

C
W DA

DA  ,  (2.21) 
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onde CDA é a constante de transferência que descreve a interação entre os íons 

envolvidos e r é a distância de separação entre doador e aceitador que pode ser estimada 

pela expressão   3/1
4/3 tNr  , no qual considera-se o volume médio ocupado por um 

íon na matriz como aquele de uma esfera de raio igual a distância média até o íon mais 

próximo. O subscrito DA indica transferência doador-aceitador. Contudo, quando esse 

processo envolve transferência entre íons iguais, como migração de energia, o subscrito 

é representado por DD (doador-doador). Neste âmbito, na literatura se usa bastante os 

chamados parâmetros microscópicos de transferência de energia, CDD e CDA, para 

caracterizar as interações doador-doador e doador-aceitador, respectivamente. 

O parâmetro CDA, cuja dimensão é cm6/s, pode ser obtido pela seguinte razão 

[83]: 

D

C
DA

R
C



6

 , (2.22) 

 

onde CR  é o raio crítico de interação, também conhecido como raio de Förster, e está 

relacionado com uma distância crítica onde a eficiência da transferência de energia do 

íon doador para o íon aceitador é de 50%, e os outros 50% são na forma de decaimento 

luminescente. E D  é o tempo de vida do doador na ausência do aceitador e é dado por: 

 

nr

radD

W


11
,  (2.23) 

 

onde τrad é o tempo de vida radiativo do doador e Wnr é a taxa de decaimento não 

radiativo.  

Contudo, Dexter [82] mostrou que esta teoria deveria ser estendida a fim de 

incluir as outras ordens de grandeza da interação multipolar. A probabilidade de 

transferência de energia para uma interação multipolar elétrica pode ser escrita por: 

 

s

C

D

DA
r

R
W 











1
. (2.24) 

 

Sendo s um número inteiro positivo no qual para interações de dipolo-dipolo s = 6, para 

interações do tipo dipolo-quadrupolo s = 8 e para interações do tipo quadrupolo-
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quadrupolo s = 10. É interessante notar que no caso de uma transferência de energia 

radiativa, a probabilidade de transferência é inversamente proporcional à r2, já no caso 

da transferência não radiativa do tipo dipolo-dipolo a probabilidade é inversamente 

proporcional à r6. Isso mostra que a transferência não radiativa é fortemente dependente 

da distância entre doador e aceitador, ocorrendo com mais intensidade quando esta 

distância é relativamente pequena. 

Este fato pode ser explicado considerando que durante o processo de 

transferência e energia, a transição que envolve o íon doador irá criar um momento de 

dipolo (μD), oscilando na mesma frequência da transição. A partir da teoria de dipolo 

elétrico, sabe-se que esse momento gera, a uma distância r, um campo elétrico não 

radiativo, ED(t, r) (como no caso de um dipolo eletrostático), cuja magnitude é dada por: 

3

04/ rD  , onde ε0 é a permissividade elétrica do meio. Sob estas condições, pode 

ocorrer a transferência de energia não radiativa resultante da interação entre este campo 

elétrico do íon doador com o momento de dipolo oscilante do íon aceitador (μA). Dessa 

forma, a energia de interação (F) entre o íon doador e aceitador é proporcional à 

ADE  , ou seja, 
3r

F
AD  

 [84]. Portanto, uma vez que 
2FWDA  , a transferência 

de energia não radiativa do tipo dipolo-dipolo é inversamente proporcional à r6. É claro 

que a interação entre o íon D e o A acontece se a frequência de oscilação do μD é 

praticamente ressonante com o do μA. Isto significa que deve haver uma boa 

sobreposição entre o espectro de emissão do doador e o espectro de absorção do 

aceitador, conforme pode ser visto logo adiante nas Equações (2.27) e (2.28).  

Förster e Dexter também mostraram expressões para o cálculo do raio crítico de 

interação, também conhecido como raio de Förster CR , que é o intervalo crítico para a 

transferência de energia não radiativa via dipolo-dipolo. Para tal utilizaram o espectro 

de emissão do doador e o espectro de absorção do aceitador. Dessa forma a relação pode 

ser escrita como [70]:  

 

dE
E

EEF

n

hc
R

X

abs

D

em
C 










4

4

6 )()(

4

3 


.  (2.25) 

 

Em que X = D ou A, para transferência entre doador-doador ou doador-aceitador 

respectivamente, c é a velocidade da luz, n é o índice de refração do material, )(EX

abs  é 
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a seção de choque de absorção da espécie X em energia de fóton E, )(EF D

em
é o espectro 

de emissão normalizado do doador.  

Agora considerando que a seção de choque de emissão, em , a partir do espectro 

de emissão normalizada e a taxa de emissão espontânea, utilizando as relações de 

Einstein [35, 70], tem-se que: 
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. (2.26) 

 

Onde )(g é a probabilidade de emissão por unidade de frequência, e )(g é o valor 

correspondente em unidade de comprimento de onda. E finalmente levando em 

consideração que dEEFdg D

em )()(   e substituindo a Equação (2.26) na (2.25) e 

convertendo a integral em unidades de comprimento de onda, tem-se que [70]:  

 


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abs
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onde 
rad

radA


1
   é a taxa de decaimento radiativo.  

É comum encontrar na literatura as equações para CDD e CDA, mostrados 

anteriormente expressas da seguinte forma [72]: 

 




d
n

c
C X

abs

D

emDX )()(
8

3
24  .  (2.28) 

 

No qual o índice pode ser X = D para doador ou A ou aceitador.  

Vale ressaltar que uma característica importante do cálculo da transferência de 

energia não radiativa é a proporcionalidade com a integral de sobreposição, sendo 

essencial para que a probabilidade de transferência de energia não radiativa seja não 

nula. 
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Essa teoria de transferência de energia não radiativa ressonante introduzida por 

Förster e Dexter foi aplicada aos íons de terras raras (3+) em cristais por Kushida em 

1973 [85]. Em 1992, Payne e outros autores, [86] estimaram o raio critico de interação 

dos processos de transferência de energia não radiativa ressonante entre vários íons de 

terras raras (3+) em cristais de LiYF4 confirmando a aplicabilidade deste método. 

Em muitos sistemas, as perfeitas condições de transferência de energia 

ressonante entre íons idênticos, fazem com que a transferência D → D não seja 

desprezível, sendo que em alguns casos a probabilidade desse tipo de transferência é 

maior de que as transferências D → A, desse modo, a energia de excitação é capaz de 

migrar entre os doadores antes de ser transferida para um aceitador. Se os íons D e A 

estão distribuídos aleatoriamente na matriz e os processos de migração são desprezíveis 

em comparação com a transferência de energia entre doador e aceitador, então o modelo 

que deve ser usado é aquele que foi descrito logo anteriormente (Förster-Dexter). No 

entanto, se migração de energia ocorre de maneira importante entre doadores o 

problema é mais complexo, e diferentes abordagens têm sido desenvolvidas para 

analisar esta situação, mas cada uma se aplica a certas condições específicas como 

veremos abaixo.  

 

 

2.5.2 Transferência de Energia não-Radiativa: Transferência 

com Muitos Passos (Multistep Process) 

 

Como mencionado quando a migração de energia ocorre de maneira importante 

entre doadores, existem dois modelos distintos denominados modelo de Yokota-

Tanimoto (YT) [87, 88] e modelo de Burshtein (B) que descrevem essas transferências 

de energia.  

No primeiro modelo, Yokota-Tanimoto, a migração da excitação do doador é 

considerada como um processo contínuo de difusão no qual se assume, para uma 

interação dipolo-dipolo, que a difusão é uma perturbação da transferência de energia 

direta do doador para o aceitador, tal que é válida nos sistemas que apresentam 

DDDA CC  , ou seja, uma interação entre D-A forte com uma difusão fraca. A expressão 

da taxa de transferência de energia neste caso obtida por Yokota-Tanimoto é dada da 

seguinte forma [70, 89]:  
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onde CDA e CDD são dados pela Equação (2.27), ND e NA são as concentrações de 

doadores e aceitadores, respectivamente. 

No segundo método denominado modelo de Burshtein [90, 91], a migração de 

energia é tratada como saltos entre os íons doadores ou também conhecido como 

“hopping model”, onde se supõe que a energia de excitação pula de um doador para 

outro até ocorrer interação com um aceitador, ou seja, a população do estado excitado é 

redistribuída aleatoriamente ao longo dos doadores, a uma taxa 1

oB , onde oB  é um 

tempo de salto característico. Isto aumenta a taxa de relaxação cruzada uma vez que as 

excitações que estavam inicialmente isoladas recebem periodicamente uma nova chance 

de encontrar potenciais parceiros de supressão de luminescência.  

Neste contexto, a solução do comportamento da luminescência do doador na 

presença do aceitador foi obtida por Burshtein e é válida para sistemas que apresentam 

DDDA CC  , ou seja, este modelo se aplica quando a transferência de energia D→D é 

dominante. A seguinte expressão é obtida para a taxa de transferência de energia [70, 

89]: 

ADDDDA

B

mig NNCCW

2/5

3

2




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
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
 .  (2.30) 

 

Em muitos sistemas, as perfeitas condições de transferência de energia 

ressonante entre íons idênticos, ou seja, para íons com pequenos deslocamentos Stokes 

(tais como aqueles encontrados nas séries dos íons terras raras), há geralmente uma forte 

interação doador-doador devido à sobreposição ressonante dos espectros de absorção e 

emissão. Isso faz com que a transferência D → D não seja desprezível, sendo que em 

alguns casos a probabilidade desse tipo de transferência pode ser maior do que as 

transferências D → A. Desse modo a energia de excitação é capaz de migrar entre os 

doadores antes de ser transferida para um aceitador. Assim, é frequente que ocorra o 

caso em que DADD CC  . Em tais casos, cada salto é susceptível de produzir um 

ambiente onde a nova taxa de supressão na luminescência é completamente não 

correlacionada com o anterior. Burshtein mostrou que neste limite a supressão torna-se 

exponencial sobre praticamente toda a sua extensão.  
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O maior problema no estudo de transferência de energia é a distinção entre os 

dois tipos de transferências: estática (FD) e dinâmica (YT ou B). A dependência 

temporal da luminescência de íons terras raras tem sido bastante investigada no intuito 

de estudar os processos de transferência de energia. Esta dependência temporal tem sido 

bem descrita através da seguinte equação [70]: 

 

 tWttWWItI X

mig

FD

mfradFF  )(exp)0()( , (2.31) 

 

em que, Wrad e Wmf são as taxas de decaimentos radiativo e multifonônico, que são 

intrínsecas de qualquer sistema e portanto independe da concentração de dopante, o 

processo de relaxação cruzada sem migração (também conhecido como decaimento 

desordenado estático ) é descrita pela função de decaimento clássico segundo o modelo 

de Förster-Dexter representado na equação por  tFDexp  enquanto que  tW X

migexp  

é responsável pela relaxação cruzada e/ou conversão ascendente de energia que é 

reforçada pela migração de excitação. Dessa forma FD  e X

migW  são os parâmetros que 

dependentes da concentração de dopante. Por isso vários autores fazem o uso desta 

equação para determinar os microparâmetros relacionados com os processos de 

transferência de energia [70, 92, 93]. 

Na Equação (2.31), X

migW  é a taxa de transferência de energia na presença de 

migração de energia, no qual X refere-se ao modelo de Yokota-Tanimoto ou Burshtein; 

e δFD pode ser expressa da seguinte forma [70]: 

 

DAA

FD CN2/3

3

4
  . (2.32) 

 

Como podemos notar, o decaimento da luminescência é fortemente dependente 

dos parâmetros microscópicos de transferência de energia CDD e CDA, sendo geralmente 

não exponencial num tempo muito curto, ou seja, para t pequeno a migração não tem 

muita importância. Já para t mais longos a função )(tIF  decai exponencialmente com 

uma taxa determinada pela migração.  

Neste contexto através do tempo de decaimento da intensidade de luminescência 

é possível extrair informações sobre os processos de transferência de energia não 
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radiativa entre os íons dopantes. Dessa forma quando as concentrações de íons doadores 

e aceitadores aumentam, a migração de excitação pode ser tratada de três modos 

diferentes. O primeiro caso refere-se a uma grande separação entre D-D, onde a 

migração de excitação é desprezível, o que é válido para amostras altamente diluídas 

(ou seja, para baixas concentrações). O segundo caso que pode ser chamado de 

migração limitada, no qual tem-se uma diminuição na separação entre D-D, portanto 

aqui a transferência de energia entre doador e aceitador e a difusão entre doadores 

ocorrem aproximadamente na mesma ordem de grandeza. E o terceiro caso que se refere 

a uma alta concentração de doadores, sendo que a taxa de migração pode ser mais 

rápida do que o decaimento espontâneo do doador ou do que a taxa de transferência de 

energia entre doador e aceitador, neste caso tem-se uma rápida difusão de migração.  
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3 Capítulo 3 

 

Sintetização das Amostras e Técnicas de Caracterização  

 

Neste capítulo iniciaremos a abordagem falando um pouco dos métodos usados 

para a preparação e fabricação da matriz vítrea escolhida para nossos estudos. Logo em 

seguida, serão descritas as técnicas de caracterização, tais como os métodos usados na 

determinação das seções de choque de absorção e emissão, bem como a descrição e os 

detalhes do experimento utilizado nas medidas de absorção do estado excitado. 

Posteriormente será descrita a técnica de lente térmica e a configuração experimental 

utilizada. Também discutiremos como se realiza o cálculo da eficiência quântica de 

luminescência usando a técnica de lente térmica através de dois métodos diferentes, 

sendo um o método da amostra referência e o outro o método do tempo de vida 

normalizado. E por último detalharemos a técnica de varredura superficial de 

microluminescência.  

 

 

3.1 Sintetização das Amostras  

 

Para a fabricação de vidros ópticos é de essencial importância a qualidade da 

matéria prima utilizada e o processo no qual serão preparadas as amostras, para dessa 

forma obter-se um produto final satisfatório. No processo de preparação das amostras é 

preciso um controle rigoroso da temperatura e do tempo de fusão, bem como também na 

escolha dos componentes químicos que serão utilizados. Para tal, foram selecionados 

compostos químicos com alto teor de pureza (99,99%) e uma grande precisão na 

pesagem dos mesmos, utilizando uma balança eletrônica de 0,0001g de precisão.  

As amostras vítreas utilizadas neste trabalho dopadas com íons emissores terras 

raras possuem como base o fosfato na formação da matriz vítrea hospedeira. Tal 

amostra vítrea, denominada PAN, possui a seguinte composição química: 40P2O5 . 

20Al2O3 . 40Na2CO3 (mol%). Na matriz PAN, o pentóxido de fósforo (P2O5) é usado 

como formador de vidro, ou seja, é o responsável pela formação da rede tridimensional 

estendida aleatória; e devido ao seu alto caráter higroscópico não é recomendado ser 
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utilizado sozinho e sim incorporado junto com outros óxidos. Assim o Na2CO3 é 

adicionado na formação da matriz vítrea, aumentando sua fluidez, expansão e 

solubilidade, tratando-se assim, do fundente mais utilizado devido ao seu baixo custo 

em comparação aos outros, como por exemplo, os óxidos de lítio e potássio. Quando 

levado a altas temperaturas o gás carbônico (CO2) se desprende do Na2CO3 e é liberado 

na atmosfera, resultando em Na2O na mistura. Já o Al2O3, além de oferecer ao vidro 

durabilidade química e mecânica, diminui a higroscopicidade do vidro , aumentando 

assim a resistência deste ao ataque da água. Sua limitação é seu ponto de fusão muito 

alto (acima de 2000°C), fazendo com que seja introduzido na mistura em quantidades 

menores que os demais compostos.  

Os compostos químicos em forma de pó depois de pesados foram misturados até 

que se obtivesse uma mistura homogênea. Em seguida foram fundidos em fornos de 

carbeto de silício, utilizando cadinhos de porcelana, a uma temperatura de 1250ºC, em 

atmosfera ambiente durante uma hora. O material fundido foi vertido rapidamente sobre 

uma chapa de metal a temperatura ambiente e prensada por outra da mesma espécie sob 

a mesma temperatura, obtendo-se assim finas placas de vidro.  

Para a realização da dopagem, a matriz vítrea obtida foi então triturada e 

refundida juntamente com a quantidade de dopante desejada. Para a dopagem usou-se, 

separadamente, concentrações crescentes de íons terras raras de Nd3+, Er3+ e Pr3+. As 

concentrações variaram entre 0,5 à 5,0 (em peso%1). Todas as amostras foram cortadas 

e polidas até que se obtivesse uma superfície adequada para medidas ópticas. A Figura 

3.1 mostra uma foto das amostras vítreas PAN dopadas com Nd3+, Er3+ e Pr3+, após o 

polimento óptico. 

 

Figura 3.1: Amostras vítreas da matriz PAN dopadas com Nd
3+

, Er
3+ 

e Pr
3+

, respectivamente. 

                                                 
1
 Daqui para frente usaremos a notação em inglês “wt%” para representar peso%, a pois mesma é 

frequentemente encontrada na literatura.  

Matriz PAN dopada com Nd
3+  

Matriz PAN dopada com Er
3+ 

Matriz PAN dopada com Pr
3+ 
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Vale ressaltar que além da matriz vítrea PAN, cujo formador é o óxido de 

fósforo, também foram propostas outras matrizes vítreas a base de boro e telúrio. No 

entanto, não se conseguiu obter um produto final satisfatório para caracterizações 

ópticas. Dessa forma, nós trabalhamos somente com a matriz PAN, uma vez que a 

mesma apresentou boas qualidades ópticas, como alta transparência, durabilidade e 

resistência ao ataque à água. Maiores detalhes do processo utilizado na preparação e 

fabricação da matriz vítrea PAN se encontram na referência [94].  

 

 

3.2 Técnicas de Caracterização  

 

3.2.1 Espectroscopia Óptica: Absorção Óptica, Luminescência e 

Seção de Choque de Absorção e Emissão. 

 

Para aperfeiçoar e otimizar lasers e amplificadores ópticos integrados é 

necessário conhecer as propriedades espectroscópicas dos íons ativos na matriz 

hospedeira. Dessa forma, é de crucial importância determinar a secção de choque de 

absorção no comprimento de onda de bombeio óptico, secção de choque de emissão no 

comprimento de onda de emissão laser ou de amplificação óptica, tempo de vida 

experimental e radiativo, entre outros, para que seja possível quantificar parâmetros do 

projeto desses dispositivos. A medição do espectro de absorção e o conhecimento dos 

níveis de energia permitem determinar os comprimentos de onda de bombeio possíveis 

e úteis.  

A partir dos espectros de luminescência pode-se estimar quais os comprimentos 

de onda em que o sistema, eventualmente, emitirá radiação laser, e quais as bandas 

espectrais úteis para amplificação óptica de sinais. 

Foram considerados os vidros PAN dopados com os elementos ativos Nd3+, Er3+ 

e Pr3+. Assim efetuou-se medições no vidro com diferentes concentrações destes íons 

terras raras, e obteve-se as seções de choque de absorção, o tempo de vida de 

luminescência e os espectros de emissão.  

Utilizando os resultados das medições das seções de choque de absorção e os 

valores das energias dos subníveis Stark retirados da literatura, é possível calcular a 

seção de choque de emissão, usando a teoria de McCumber ou as relações de 
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Fuchtbauer-Ladenburg. A aplicação da teoria de Judd-Ofelt a este conjunto de valores 

permitiu, ainda, calcular os parâmetros de Judd-Ofelt e a probabilidade de transição 

radiativa para os vidros dopados com íons emissores de Nd3+ e Er3+.  

 

 

3.2.1.1 Absorção Óptica e Seção de choque de Absorção  

 

A espectroscopia por absorção óptica dá-se quando ocorrem transições entre 

níveis eletrônicos de um determinado material, após este ser atingido por ondas de uma 

determinada fonte de radiação eletromagnética. Contudo, para que ocorram tais 

transições, a energia do fóton (hν) deve corresponder à diferença de energia entre dois 

estados eletrônicos em questão. No processo de absorção os elétrons são levados do seu 

estado fundamental, para estados ditos excitados (de maior energia). Após um tempo 

(chamado tempo de vida), esta energia absorvida pode ser liberada através de dois 

mecanismos básicos: na forma de emissão radiativa ou não radiativa. A emissão 

radiativa ocorre quando um sistema absorve radiação eletromagnética e após algum 

tempo (geralmente da ordem de μs ou ms) reemite esta radiação, também de natureza 

eletromagnética. Já o processo de emissão não radiativa acontece quando um sistema 

absorve radiação e esta então é emitida, por exemplo, na forma de energia térmica, 

gerando calor.  

Quando um determinado material é exposto a uma radiação eletromagnética, ele 

absorve parte desta energia transferindo-a para os átomos, moléculas e/ou íons que o 

compõe. Dessa forma, através desta absorção é possível caracterizá-los. 

Através do espectro de absorção óptica pode-se identificar os agentes 

modificadores existentes em uma matriz, que são responsáveis pelas bandas de absorção 

bem como, em alguns casos, pela coloração da matéria. Com as medidas de absorção 

óptica pode-se determinar a absorbância (ou densidade óptica), onde esta apresenta o 

decréscimo da intensidade de fótons ao atravessar o material analisado.  

Dessa forma, os espectros de absorção relacionam a densidade óptica (DO) com 

o comprimento de onda λ (nm). A densidade óptica é definida como [69]:  

 

I

I
DO 0log , (3.1) 
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onde I/I0 é relação entre a intensidade do feixe incidente e transmitido pela amostra. 

O decréscimo da intensidade dos fótons ao atravessar um determinado material 

de espessura l é diretamente proporcional à intensidade dos fótons incidentes, como 

mostra equação abaixo conhecida como Lei de Lambert-Beer [69]: 

 

l

oeII  , (3.2) 

 

na qual Io é a intensidade incidente, I é a intensidade transmitida pela amostra, que decai 

exponencialmente após atravessar a amostra de comprimento l e α é o coeficiente de 

absorção óptica (no caso em que o espalhamento é desprezível), em unidades de cm-1  

para o comprimento de onda λ do feixe  

Enquanto a absorção ocorre a partir do estado fundamental do íon absorvente em 

questão, que é o caso de TR, a seção de choque de absorção (σabs) é calculada a partir 

dos valores do coeficiente absorção (α) de acordo com a relação [69]: 

 

N
abs

)(
)(


  , (3.3) 

 

σabs é expressa em cm2 e N é o número de íons ativos por unidade de volume (em cm-3). 

Portanto, através dos espectros de absorção óptica obtidos experimentalmente e 

conhecendo a concentração dos íons terras raras em íons/cm3 e a espessura das amostras 

determina-se a seção de choque de absorção, σabs. 

Para as medidas dos espetros de absorção óptica (necessárias para o cálculo das 

seções de choque de absorção) nas amostras vítreas dopadas com íons emissores terras 

raras de Nd3+, Er3+ e Pr3+ estudadas neste trabalho, foi utilizado um espectrômetro 

Perkin - Elmer Lambda 1050. Os espectros de absorção óptica foram adquiridos à 

temperatura ambiente (exceto para a amostra vítrea PAN dopada com 2,0 wt% de Nd3+ 

no qual também obteve-se um espectro a baixa temperatura, ~12K), varrendo a região 

do visível e infravermelho, ou seja, comprimentos de ondas que variam entre 350 e 

2500 nm dependendo do íon terra rara analisado. A medida em baixa temperatura para a 

amostra dopada com 2,0 wt% de Nd3+ foi realizada mantendo a amostra resfriada com 

He líquido sob vácuo em um criostato.  
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3.2.1.2 Coeficiente de Absorção Óptica (α) 

 

A maneira mais simples e convencional de se determinar a absorção ou a 

transmissão de um determinado material é fazer com que um feixe de luz atravesse o 

meio material, medindo-se a intensidade do feixe antes e após o mesmo passar pela 

amostra. Em meios de baixa absorção, a transmissão de luz decresce com o caminho 

óptico, seguindo a lei de Lambert-Beer de acordo com a Equação (3.1). No entanto, esta 

lei não leva em consideração a fração refletida nas superfícies da amostra, nem a fração 

de energia espalhada pelo meio ou pelas superfícies. Na prática, portanto, é necessário 

levar em consideração essas frações para se obter o coeficiente de absorção do meio.  

O cálculo da potência absorvida pela amostra levando em consideração as 

múltiplas reflexões nas superfícies da amostra pode ser dada pela seguinte expressão 

[70]: 

 
 l

l

inabs
eR

eR
PP














1

1)1(
, (3.4) 

 

onde, Pin é a potência incidente, α é o coeficiente de absorção óptica e R a refletância da 

superfície que, para incidência normal em uma amostra imersa no ar é dada por 

 2)1()1(  nnR , sendo n o índice de refração da amostra. Para materiais cujos 

índices de refração são pequenos (< 2), a expressão pode ser aproximada à seguinte:  

 

 l

inabs eRPP  1)1( . (3.5) 

 

Em que o termo )1( R se refere às perdas por reflexão nas superfícies. No caso 

de baixas absorções, podemos fazer a seguinte consideração:   le l   1 . Assim a 

expressão para a potência absorvida resulta em sua forma mais conhecida: 

 

lP
R

P
in

abs 
 )1(

. (3.6) 

 

É possível utilizar a equação acima mesmo para amostras cuja absorção não seja 

baixa (quer pelo coeficiente de absorção, ou pela espessura da amostra), contanto que se 
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substitua o valor de l, pelo valor da espessura efetiva da amostra (leff) que é normalizado 

pelo coeficiente de absorção, e é dado por [95]: 

 



l

eff

e
l




1
, (3.7) 

 

Analogamente à potência absorvida, podemos deduzir a potência transmitida 

através da amostra. O resultado para índices de refração pequenos (< 2), é:  

 

l

intrans eRPP  2)1( . (3.8)  

 

Essa expressão é na verdade a própria lei de Lambert-Beer, porém acrescida com o fator 

de correção devido a reflexão nas superfícies das amostras 2)1( R . Isso significa que: 

 

l

o

eR
I

I  2)1( . (3.9) 

 

As equações acima podem também ser usadas para amostras líquidas, porém 

deve-se salientar que, nesse caso, a refletância (R) corresponde a superfície entre o ar e 

a cubeta, onde o material está inserido.   

 

 

3.2.1.3 Luminescência e Seção de Choque de Emissão  

 

A luminescência é o fenômeno que ocorre quando um determinado material 

absorve uma dada energia proveniente de algum tipo de fonte excitadora, como por 

exemplo, a radiação, e em seguida emite uma radiação com um comprimento de onda 

que pode ser igual ou diferente do absorvido.  

Os espectros de luminescência que serão mostrados neste trabalho foram 

realizados utilizando fontes de excitação de um laser de diodo ou um laser de Ti-Safira 

sintonizável. Os sinais luminescentes foram modulados por um chopper, e focalizados 

dentro de um monocromador e coletados utilizando uma fotomultiplicadora e/ou um 

detector InGaAs; o sinal foi intensificado por um amplificador lock-in, e processado por 
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um computador. Para eliminar a luz proveniente do laser de excitação foi posicionado 

um filtro específico para cada comprimento de onda, na frente do monocromador. O 

laser de excitação utilizado foi posicionado de maneira a incidir na borda das amostras 

para minimizar a reabsorção de emissão. Estas medidas foram realizadas no laboratório 

CIMAP (Centre de Recherche sur les Ions, les Matériaux et La Photonique), na França, 

sob a supervisão do Professor Richad Moncorgé. 

Outro parâmetro importante para se determinar no caso de materiais utilizados 

em dispositivos ópticos diz respeito a seção de choque de emissão. Vários métodos 

podem ser utilizados para determinar a secção de choque de emissão. Eles estão listados 

em particular por Payne [96], e cada um tem vantagens e desvantagens. Os dois 

principais são: 

- O método de McCumber, também conhecido como método da reciprocidade [54]. 

- O método de Füchtbauer-Ladenburg [55, 97].  

Os dois métodos espectroscópicos são bastante comuns e requerem um 

conhecimento da estrutura de energia dos íons emissores, bem como medidas dos 

espectros de absorção e emissão, como será visto abaixo. 

 

 

3.2.1.3.1 O Método McCumber 

 

McCumber [54] desenvolveu uma das generalizações mais aceitas das equações 

de Einstein para a determinação da secção de choque de emissão de uma determinada 

transição. Como as equações de Einstein permitem uma relação das taxas de absorção e 

emissão de uma transição, basta conhecer a secção de choque de absorção (σabs) e 

utilizar a expressão desenvolvida por McCumber para obter a secção de choque de 

emissão (σem). A expressão então é dada por [54, 98]:  
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, (3.10) 

 

onde é feita uma razão entre as funções de partição, Zf e Ze dos multipletos do estado 

fundamental (f) e do estado excitado (e), T é a temperatura absoluta da amostra em λZL, 

que representa o comprimento de onda da transição entre os primeiros subníveis Stark 
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dos estados fundamental e excitado, na qual ZL significa “linha zero”, logo EZL 

corresponde à energia da linha zero, que é a diferença de energia entre os níveis mais  

baixos dos níveis Stark de cada multipleto e pode ser calculada pela média dos 

comprimentos de onda no máximo dos picos de absorção e emissão. 

E quanto às funções de partição, de acordo com a lei de população Boltzmann 

[35], aplicadas aos níveis Stark dos estados fundamental e excitado podem ser expressas 

como: 





i

KT

E

if

i

egZ

            e            





j

KT

E

je

j

egZ

. 

(3.11) 

 

Com gi e gj representando as degenerescências dos subníveis, onde supõe-se que i seja 

um subnível Stark de um estado mais baixo (estado fundamental), e j um subnível Stark 

de um estado excitado. Ei é a diferença de energia entre o nível i e o nível Stark mais 

baixo do multipleto fundamental (f); e Ej a diferença de energia entre o nível j e o nível 

Stark mais baixo do multipleto excitado (e).  

Dessa maneira de acordo com a equação dada por McCumber (Equação (3.10)), 

é possível construir o espectro de seção de choque de emissão a partir do espectro da 

seção de choque de absorção obtido pela medida de absorção feita experimentalmente, 

desde que se conheça a posição precisa dos níveis Stark. Dessa forma, este método 

exige o conhecimento detalhado das posições dos subníveis Stark dos dois multipletos. 

Neste caso, uma forma de minimizar o alargamento das linhas espectrais em materiais 

vítreos, é obter um espectro de absorção à baixa temperatura. Porém, no caso de 

matrizes vítreas, mesmo a baixas temperaturas, as subdivisões dos níveis Stark não são 

evidentes nos espectros de absorção e emissão devido a maior largura de linha quando 

comparadas com um cristal. Portanto, este método dá resultados precisos, porém para 

sistemas vítreos deve-se tomar um pouco de atenção, uma vez que para estes não se 

pode determinar com exatidão os subníveis Stark, e sendo assim os resultados podem 

ser um pouco imprecisos.  

Além do método de McCumber, o estudo das seções de choque de emissão entre 

dois multipletos excitados, também pode ser feito através do método de Füchtbauer-

Ladenburg. Este método baseia-se no pressuposto de que os níveis de Stark de cada 

multipleto são igualmente populados, mesmo que não tenha sido totalmente verificados 

nos espectros obtidos à temperatura ambiente.  
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3.2.1.3.2 Método Füchtbauer-Ladenburg 

 

Para calcular a seção de choque de emissão de uma determinada transição 

através do método de Füchtbauer-Ladenburg, é necessário ter conhecimento do espectro 

de emissão, I(λ), do íon terra rara imerso na matriz hospedeira, o índice de refração n da 

matriz, o tempo de vida radiativo do nível emissor, τrad, e a taxa de ramificação, β, da 

transição em questão. A seção de choque de emissão, σem(λ), é calculada para cada 

transição a partir da seguinte relação [99]:  
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(3.12) 

 

onde g(λ) é a função de forma do espectro de luminescência normalizado calculado a 

partir da intensidade, I(λ), normalizada em 1 (onde I(λ) é dada em intensidade de luz 

pelo comprimento de onda), β é a razão de ramificação relacionada com a transição em 

questão, calculada usando a teoria Judd-Ofelt, τrad é o tempo de vida radiativo do nível 

do emissor, n é o índice de refração do material, c é a velocidade da luz no vácuo, e 


1

2

)(





 dIem  representa a área sob os picos de cada transição ponderada no 

comprimento de onda de emissão e calculada entre λ1 e λ2. E 
em  é o comprimento de 

onda médio da emissão e é calculado utilizando a seguinte equação: 
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sendo )(I  a intensidade do espectro de emissão da amostra obtido experimentalmente.  

A Equação (3.12) é obtida com a ajuda da expressão que relaciona os 

coeficientes de Einstein, Aji e Bij, entre os subníveis j do estado excitado e i do estado 

fundamental, como segue [69]: 
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No entanto, neste método, duas aproximações devem ser levadas em 

consideração para manter um olhar crítico sobre os valores: 

• A razão de ramificação e o tempo de vida radiativo que entram em 

consideração na equação são calculados a partir da teoria Judd-Ofelt, e neste caso deve-

se considerar os limites de tal cálculo. 

• Em alguns sistemas dopados com terras raras pode ocorrer uma sobreposição 

entre o espectro de absorção e o espectro de emissão, permitindo fenômenos de 

reabsorção do estado fundamental após a emissão. Este fato ocorre frequentemente em 

sistemas típicos de três níveis, tal como para o caso do Er3+ em torno de 1530 nm. Dessa 

forma, este fenômeno pode induzir erros no cálculo da seção de choque de emissão pelo 

método de Füchtbauer-Ladenburg. 

 

 

3.2.2 Absorção do Estado Excitado 

 

Depois de estudar as seções de choque que caracterizam as transições radiativas 

envolvendo o nível fundamental do íon dopante como um nível inicial (absorção do 

estado fundamental), ou como nível terminal (emissão induzida pelo multipleto 

fundamental), agora estamos interessados na seção de choque do estado excitado.  

Nos materiais laser, a absorção nos estados excitados de íon dopante é, em 

alguns casos, um fator capaz de impedir a oscilação laser. Em outros casos (aqueles de 

lasers operando com conversão ascendente de energia sobre o princípio de absorção 

sequencial de dois fótons ou de avalanche de fótons), o fenômeno de absorção do estado 

excitado constitui numa condição essencial para a emissão laser. 

O princípio da medida de absorção do estado excitado consiste em registrar a 

transmissão de um feixe luminoso (feixe de prova) através de uma amostra dopada com 

íon emissor terra rara, na presença e na ausência de um outro feixe (feixe de excitação), 

cujo papel é promover a excitação da população do estado fundamental para um nível 

metaestável (com tempo de vida suficientemente longo), e então completar os intervalos 
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de energias para que ocorram absorções a partir deste nível, utilizando o feixe de prova 

(que pode ser uma lâmpada). 

Na ausência do feixe de excitação, ou seja, considerando que somente a lâmpada 

esteja ligada e portanto, a modulação introduzida no sinal pelo laser é nula, somente o 

nível fundamental do íon ativo está populado e N1, que é a densidade de íons por 

unidade de volume localizado no nível fundamental é igual à NTOTAL, que representa a 

densidade de íon total (concentração do dopante em íons/cm3). O sinal medido no 

detector então irá corresponder apenas a absorção provenientes do feixe de prova e é 

descrito a partir da lei de Lambert-Beer. Dessa forma a intensidade somente do feixe de 

prova transmitido após atravessar a amostra num dado comprimento de onda, λ, é dada 

por:  

 

lNlN

sem
TOTALabsabs eIeII

)(

0

)(

0 )()()( 1   
 , (3.15) 

 

onde Isem(λ), é a intensidade do feixe de prova transmitido sem a presença do laser de 

excitação, I0(λ) é a intensidade incidente corrigida pelas perdas devido a reflexão de 

Fresnel nas faces da amostra, σabs(λ) é a seção de choque de absorção do estado 

fundamental do íon dopante e l é a espessura da amostra.  

Na presença do feixe de excitação, vários estados excitados podem ser 

populados (preenchidos) e chamados então de Ni, que representa a densidade 

volumétrica de íons ativos no i-ésimo nível. Neste caso, a soma das diferentes 

densidades Ni em todos os níveis populados é obviamente, igual à densidade total 

NTOTAL, e a intensidade transmitida pela amostra se exprime pela equação: 

 

 




i

iiaeeiemabs lNlN

com eII
)()()(

0

,,1

)()(


 , (3.16) 

 

onde Icom(λ), é a intensidade do feixe de prova transmitido com a presença do laser de 

excitação, σem,i(λ) e σaee,i(λ) são respectivamente as seções de choque de emissão e de 

absorção estado excitado do i-ésimo nível excitado. A soma ocorre ao longo de todos os 

níveis excitados populados.  

Para o caso do íon terra rara neodímio, Nd3+, o que se tem é que somente o nível 

4F3/2 é notavelmente populado, os demais níveis perdem energia através de processos 

não radiativos por estarem muito próximos uns dos outros. A Figura 3.2 mostra o 
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princípio da absorção do estado excitado pela técnica dos feixes de prova e excitação 

para o caso do Nd3+.  

 

 

Figura 3.2: Princípios dos processos de absorção do estado excitado para o caso do íon Nd
3+

. Na 

ausência do laser de excitação, tem-se unicamente absorção do estado fundamental, σabs(λ). Quando se 

tem a presença do laser de excitação, ocorre absorção do estado fundamental, σabs(λ), bem como emissão, 

σem(λ), e também o processo de absorção do estado excitado, σaee(λ).  

 

Coforme observado na Figura 3.2, nota-se que na ausência do feixe de excitação 

tem-se somente absorção do estado fundamental, neste caso a população relativa ao 

estado fundamental (N1) é igual a população total (NTOTAL). Em contrapartida, na 

presença do feixe de excitação tem-se tanto a absorção do estado fundamental, quanto 

emissão e absorção do estado excitado. Neste caso, a população do estado fundamental 

é: 21 NNN TOTAL  , e como para o caso do Nd3+ o nível 4F3/2 (com densidade de 

população é igual a N2) é o metaestável de onde ocorre todas as emissões e as absorções 

do estado excitado. tem-se que: 2NN
i

i  , ou seja, a população relativa a todos i-

ésimos estados excitados para o Nd3+ são considerados somente como sendo a 

população do nível 4F3/2, cuja população é igual a N2. 

Nestas condições considerando que somente o nível 4F3/2 é efetivamente 

populado e considerando a densidade de íons neste nível igual a N2, a relação da 

Equação (3.16), pode ser simplificada da seguinte maneira:  

 

  lNlN

com
aeeemabseII 21 )()()(

0 )()(
 

 , (3.17) 
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onde σem(λ) e σaee(λ) são respectivamente as seções de choque de emissão e de absorção 

do estado excitado do nível 4F3/2 do Nd3+.  

Dessa forma, usando a relação vista anteriormente na Figura 3.2 onde: 

21 NNN TOTAL  , uma vez que para o Nd3+, tem-se somente um nível emissor, tem-se 

as seguintes equações para a intensidade, I, sem e com o laser de excitação: 

 

lN

sem
TOTALabseII

)(

0 )()(
 

 , (3.18) (a) 

    lNlNN
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E fazendo a divisão de uma equação pela outra, encontra-se que:  
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de onde aplicando o logaritmo de ambos os lados, se pode deduzir a relação:  
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Por isso no experimento o que se deve fazer é avaliar o valor do quociente 

)(

)(





sem

com

I

I
 em função do comprimento de onda para deduzir o espectro da seção de 

choque de absorção do estado excitado no nível 4F3/2 do íon Nd3+, usando para isto a 

condição de conhecer antecipadamente a seção de choque de absorção do estado 

fundamental σabs(λ) (calculada através dos espectros de absorção óptica medidos 

experimentalmente) e a seção de choque de emissão σem(λ) (calculada pelos métodos de 

McCumber ou Füchtbauer-Ladenburg já descritos anteriormente).  

 

 

3.2.2.1 Montagem Experimental 

 

A montagem experimental para as medidas de absorção do estado excitado é 

baseada sobre a dupla modulação dos feixes de prova e excitação e sobre a utilização de 
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dois amplificadores lock-in de detecção sincronizados em série: o primeiro detector 

lock-in, DS1, é calibrado com uma largura de banda suficientemente larga sobre a 

frequência de modulação da lâmpada de prova (onde a frequência para o feixe de prova, 

νprova, é de aproximadamente 1 KHz) e portanto mede apenas o sinal nesta frequência; e 

o segundo detector lock-in, DS2, é calibrado sobre a frequência do feixe de excitação, 

cuja frequência de modulação, νexcitação, é de 10 Hz. O feixe de bombeio introduz uma 

pequena modulação no sinal que seria medido apenas na presença do feixe de prova 

(que o nosso caso é uma lâmpada) e para que essa modulação passe para o segundo 

lock-in, a constante de tempo do primeiro amplificador deve ser baixa, enquanto a 

constante de tempo do segundo lock-in pode ser longa, para reduzir efeitos de ruído 

presentes no sinal duplamente modulado.  

 Dessa forma o experimento considera dois feixes, um que é utilizado como feixe 

de prova com frequência maior (~ 1KHz) e um outro feixe utilizado para excitar a 

amostra com uma frequência bem menor (~10Hz). Estes dois feixes são posicionados 

colinearmente sobre a amostra, e o que se detecta é a intensidade de transmissão do 

feixe de prova na amostra na ausência, Isem(λ), e na presença, Icom(λ), do feixe de 

excitação.  

O esquema da montagem do experimento de absorção do estado excitado é 

mostrado na Figura 3.3. A amostra é atravessada pelos dois feixes que são colocados de 

forma colimada: um feixe de excitação proveniente de um laser (no caso deste trabalho, 

utilizou-se um laser de Ti-Safira operando em 800nm para excitar o Nd3+) e o feixe de 

prova proveniente de uma lâmpada halogênea com o filamento de tungstênio (Lamp). O 

feixe da lâmpada ao sair da mesma é limitado por um diafragma (D1) com alguns 

milímetros de diâmetro de modo que é completamente modulado por um chopper 

mecânico (Ch1), a uma frequência alta na ordem de kHz, que servirá como frequência 

de referência para o amplificador lock-in (DS1). O feixe de prova é então focalizado na 

amostra com a ajuda de uma lente (L1). O feixe de excitação é focalizado na amostra 

pela lente L e injetado longitudinalmente na amostra por um pequeno espelho (M2). Ao 

atravessar e sair da amostra, a luz de prova é coletada por uma lente (L2) e então 

focalizada dentro do monocromador. As reflexões do feixe de prova sobre as faces da 

amostra são colhidas por um anteparo para evitar que penetrem no monocromador. 

Após passar pela amostra o feixe do laser de excitação é bloqueado por uma pequena 

placa de metal antes que ele atravesse a lente L1, assim este feixe ao sair da amostra, 

não atinge o filamento da lâmpada (uma vez que a potência de excitação é muita alta) 
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evitando danificá-la ou causar uma modulação indesejada no feixe de prova. A placa 

também tem função de bloquear a entrada de alguma luz refletida proveniente do laser 

no monocromador. 

Os diafragmas D2 e D3, que são na verdade dois pinholes, são colocados nos 

lados da amostra, desempenham papéis diferentes. O D2 com diâmetro de 1 mm, serve 

para impedir que o feixe inteiro proveniente da lâmpada seja focalizado sobre a amostra 

desnecessariamente. E o D3, de ~ 0,5 mm, tem um papel mais importante que serve 

tanto para garantir uma boa cobertura do dois feixes, excitação e prova, e evitar que 

grande parte da emissão da amostra  não seja refocalizada junto com o feixe de prova 

sob a fenda de entrada do monocromador. Geralmente antes da fenda de entrada do 

monocromador é colocado um filtro passa alto (F), a fim de barrar os resíduos da luz de 

proveniente do laser de excitação ou para evitar a detecção de fótons que correspondem 

à segunda ordem na fenda de saída do monocromador.  

 

 

Figura 3.3: Esquema de montagem do aparato experimental para as medidas de absorção do estado 

excitado. No qual Li representa as lentes, Mi são os espelhos, Di são os diafragmas, DS1 e DS2, são dois 

amplificadores lock-in, Chi são os choppers, PA é o pré-amplificador, PC é o computador e ΔI e I são as 

intensidades que saem dos detectores DS2 e DS1, respectivamente  
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Deve-se ressaltar ainda que o alinhamento dos componentes presentes na 

montagem experimental é muito crítico para o sucesso do experimento. Uma boa 

superposição entre os dois feixes, de excitação e de prova é indispensável e o detector 

utilizado deve apresentar uma curva de resposta linear de intensidade versus tensão, 

uma vez que o sinal medido no segundo lock-in constitui-se uma pequena variação 

podendo constituir um aumento ou uma redução no nível do sinal. Alem disso, a fonte 

de alimentação da lâmpada deve ser de corrente contínua para não introduzir uma 

modulação adicional no filamento de tungstênio.  

O sinal proveniente do pré-amplificador (PA) é enviado para a entrada do 

amplificador lock-in (DS) para filtrar a frequência (na mesma frequência de modulação 

do feixe de prova), e ampliá-la. Um computador (PC) permite ler e armazenar a tensão 

de saída do amplificador e controla os dois lock-in. Para um dado valor de comprimento 

de onda, o programa de aquisição registra, após uma média, as tensões proporcionais às 

intensidades transmitidas pela amostra na presença (Icom) e na ausência (Isem) do feixe de 

excitação  

A Figura 3.4 mostra a forma do sinal, na saída do detector, que resulta da dupla 

modulação dos feixes. Ao sair do amplificador lock-in (DS1) o sinal tem a forma de uma 

ranhura de período Texcitação e sua amplitude varia entre Icom e Isem. Ele é enviado a outro 

amplificador lock-in, DS2, e o sinal obtido na saída deste lock-in é uma tensão contínua 

proporcional a diferença )( semcom II  .  

 

 

Figura 3.4: Forma do sinal na saída do detector [100]. 
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O coeficiente de proporcionalidade, A, depende entre outros, da calibração 

utilizada sobre DS2 e da constante de tempo de DS1. Um programa controla o avanço 

passo a passo do motor do monocromador e permite a aquisição da média das 

intensidades 
2

semcom II
I


 , ao sair do DS1 e sua diferença a um fator de 

proporcionalidade, IAIIAI semcom  )( , ao sair de DS2. A diferença )( semcom II   

é geralmente baixa em relação à Icom e Isem. Assim tem-se:  
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Ou:  
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O erro relativo entre 
I

I
 e 

sem

com

I

I
ln  é de segunda ordem, então completamente 

desprezível dentro das condições experimentais, onde 
I

I
 é inferior a 20%. Para 
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A frequência, νprova igual a 1 KHz, constitui um ajuste melhor entre a 

necessidade de limitar as variações térmicas da amostra utilizando uma frequência de 

modulação elevada e a restrição de um período suficiente longo diante do tempo de vida 

do nível metaestável 4F3/2 do íon Nd3+, que é da ordem de 300 μs.  

A escolha do diafragma D3 de 0,5 mm permite tanto obter um sinal I 

relativamente grande quanto uma taxa de população do nível 4F3/2 suficientemente 

elevada. A utilização de um furo menor (melhor focalização) conduz a uma melhor 

razão entre
I

I
, porém com inconveniente, o sinal detectado é muito ruidoso.  

 

 

3.2.3 A Técnica de Lente Térmica (LT) 

 

O efeito de Lente Térmica foi descoberto em 1965, nos laboratórios da “Bell 

Telephone” (E.U.A), por um grupo de pesquisadores, dentre estes os brasileiros Sérgio 

P. S. Porto e Rogério C. Cerqueira Leite [17, 101]. Ao tentar estudar os espectros 

Raman de líquidos inseridos dentro da cavidade de um laser de HeNe, observaram que a 

intensidade do feixe de laser variava na ordem de segundos. Ao atingir o estado 

estacionário, notaram que o diâmetro final do feixe depois de atravessar a amostra era 

maior do que aquele antes da indução do referido efeito. Isto os levou a hipótese de um 

fenômeno térmico relacionado ao coeficiente de temperatura do índice de refração, que 

por sua vez altera o caminho óptico percorrido pelo laser. Devido à semelhança entre o 
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fenômeno observado e uma lente esférica, convencionou-se chamar o efeito de Lente 

Térmica (LT).  

Um pouco mais tarde, na década de 70, Whinnery e Hu [102] mostraram que o 

efeito de LT poderia ser obtido fora da cavidade do laser, o que tornaria a realização do 

experimento mais simples tanto no ponto de vista teórico quanto experimental. Neste 

estudo eles derivaram uma expressão para a variação de intensidade no campo distante 

de um feixe gaussiano passando por um meio tipo lente. A partir daí ao longo das 

últimas décadas as configurações experimentais de lente térmica foram sendo 

modificadas e aperfeiçoadas, tanto com o intuito de aumentar a sensibilidade da técnica 

quanto em procurar torná-la mais flexível do ponto de vista espectroscópico [17, 18, 20, 

102, 103]. Os modelos de Gordon et al. [17] e Hu et al. [102] foram baseados na 

aproximação de que a lente gerada tem um perfil de índice de refração parabólico, 

Δn(r), e igualmente a distribuição de temperatura, ΔT(r), tal que a LT pode ser tratada 

como uma lente fina sem nenhuma aberração; por isto este modelo ficou conhecido 

como “modelo parabólico”. Embora esta aproximação descreva bem qualitativamente as 

características da LT, quantitativamente ela apresenta diferenças razoáveis em 

comparação com o modelo atualmente mais usado, e que foi apresentado no início da 

década de 80 por Sheldon et al. [20]. Em seu modelo Sheldon et al. [20] calculou o 

perfil do laser no campo distante, considerando o caráter não parabólico da frente de 

onda introduzido pelo efeito de LT. Por isso hoje se conhece tal abordagem como 

“modelo aberrante”. A partir do modelo de Sheldon muitos outros modelos surgiram 

com o intuito de otimizar a sensibilidade da técnica para a detecção de absorções 

pequenas [104, 105]. Em 1992, Shen et al. [18] apresentaram um modelo quantitativo 

para um arranjo experimental com dois feixes (excitação e prova), mostrando que a 

configuração denominada no modo descasado, onde o feixe de prova é maior que o de 

excitação, é a mais sensível. Este arranjo é atualmente o mais utilizado. Ele é composto 

de dois feixes lasers, um denominado feixe de excitação, que é usado para gerar a lente 

térmica, e outro de menor potência para provar a lente, denominado feixe de prova. 

Estes são arranjados de modo a obter-se dois feixes lasers sobrepostos na amostra, 

sendo o diâmetro do feixe de prova maior do que o de excitação, daí vem o significado 

do termo descasado. Esta é a configuração utilizada no desenvolvimento deste trabalho, 

e está apresentada na Figura 3.5.  



Capítulo 3: Sintetização das Amostras e Técnicas de Caracterização                         103 

 

 

 

Figura 3.5: Representação dos feixes de lasers para o experimento de LT com feixe duplo no modo 

descasado. Onde ω1p e ωoe são os raios dos feixes de prova e de excitação na amostra respectivamente; 

ωop é o raio do laser de prova em sua cintura; z1 é a distância da cintura do feixe de prova até o centro da 

amostra e z2 é a distância entre o centro da amostra e o detector.  

 

A Figura 3.5 mostra a disposição dos lasers para a configuração da técnica de 

lente térmica de dois feixes em modo descasado e a relação entre os raios dos lasers no 

interior da amostra, onde: ωp é o raio do laser de prova na amostra, ωop é o raio do laser 

de prova em sua cintura, ωoe é o raio do laser de excitação em sua cintura. Nesta 

configuração a amostra é colocada na cintura do feixe de excitação onde a intensidade é 

máxima. 

Portanto, a energia proveniente de um feixe laser (gaussiano) incidente sobre a 

amostra, será absorvida pela mesma. Parte desta energia será convertida em calor via  

processos de decaimento não radiativo. Daí surgirá uma distribuição radial de 

temperatura na amostra semelhante ao perfil gaussiano da intensidade do laser (Figura 

3.6). Este perfil de temperatura (que é proporcional à potência absorvida) poderá induzir 

uma variação no índice de refração que terá o mesmo perfil de variação da temperatura. 

Logo o que se tem é uma mudança no índice de refração da amostra. Essa distribuição 

no índice de refração faz com que a amostra passe a agir como uma lente para o próprio 

feixe que a gerou, afetando assim a intensidade do mesmo. Como a amostra passa a ter 

características de uma lente, este efeito é então denominado de Lente Térmica, LT.  
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Figura 3.6: Esquematização da distribuição radial da temperatura na amostra semelhante ao perfil da 

intensidade do laser, que possui perfil gaussiano. As setas indicam a distribuição radial da temperatura, a 

qual é mais concentrada no centro.  

 

Para um feixe gaussiano, como o da figura acima, define-se o parâmetro 

confocal do feixe como:  

 



 2

o
cz  , (3.25) 

 

no qual λ é o comprimento de onda do feixe laser que está sendo utilizado. Esse 

parâmetro corresponde à região em torno da cintura do feixe, para a qual o diâmetro do 

feixe é aproximadamente constante, sendo ωo  o raio da cintura do feixe. A relação entre 

o raio do feixe, ω(z), e a posição z é determinada como [84]:  
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A Figura 3.7 mostra a distribuição da temperatura em função da razão entre a 

distância radial, r, e a cintura do feixe de excitação, ωe, no qual tc é o tempo 

característico de formação da LT. Através da Figura 3.7 pode-se observar que à medida 

que se aumenta o tempo de exposição do feixe de excitação na amostra obtém-se um 

aumento na variação da temperatura (ΔT). Assim o calor se difunde radialmente de 

forma que no centro do feixe a variação de temperatura é maior que na borda. Este 

comportamento é visto até o ponto em que se obtenha um estado estacionário, ou seja, 

atingi-se um valor máximo de ΔT. Em outras palavras, a temperatura aumenta 
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inicialmente com o tempo, tendendo ao estado estacionário para t >> tc. Fato este que 

acontece quando a taxa de geração de calor, dentro da amostra, é igual à sua taxa de 

resfriamento. 

 

 

Figura 3.7: Distribuição radial da temperatura em função do raio da amostra (r) em relação à cintura do 

feixe de excitação (ωe) para diferentes tempos de exposição, sendo tc o tempo característico de formação 

da LT e ΔT  a variação da temperatura [74].  

 

O desenvolvimento da lente térmica ocorre tipicamente em intervalos de tempo 

da ordem de milissegundos, que é o período necessário para que o equilíbrio térmico, 

entre a geração de calor e sua difusão, seja alcançado. Porém quando outro feixe com o 

mesmo perfil do anterior, denominado feixe de prova, passar através da amostra, a 

variação do caminho óptico para cada raio que o compõe irá causar uma distorção na 

sua frente de onda, e o mesmo apresentará convergência ou divergência. Caso a 

variação do caminho óptico com a temperatura (ds/dT) induzida pelo laser seja menor 

que zero (ds/dT < 0), haverá a formação de uma lente divergente, enquanto que se ds/dT 

> 0, haverá a formação de uma lente convergente, como aparece ilustrado na Figura 3.8. 

r/ωe 
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Figura 3.8: Desenho ilustrativo da formação da lente térmica no caso em que a variação caminho óptico 

com a temperatura (ds/dT) no comprimento de onda do laser de prova é maior que zero, ou seja, a lente 

formada é convergente, e quando o mesmo é menor que zero, ou seja, a lente formada é divergente.  

 

Portanto, utilizando a técnica de LT e considerando o processo de interação da 

luz proveniente do laser com a amostra, torna-se possível determinar as propriedades 

ópticas e térmicas do material analisado. Dentre estas propriedades destacam-se a 

difusividade térmica (D) (e por meio desta a condutividade térmica, K), a variação do 

caminho óptico com a temperatura (ds/dT), e no caso de amostras que luminescem a 

eficiência quântica de luminescência (η). A difusividade térmica indica como o calor se 

difunde através de um material. Isto depende, por um lado, da condutividade térmica 

(K) ou da velocidade de condução da energia térmica no interior do material e, por outro 

lado, do calor específico (cp) ou da quantidade de energia térmica necessária para 

aumentar a temperatura de determinado volume do material. Dessa forma tanto a 

difusividade quanto a condutividade térmica medem essencialmente o tempo de 

termalização do material, e estas propriedades são bastante dependentes das variáveis 

microestruturais e composicionais, bem como das condições térmicas de fabricação do 

material. Por outro lado, o ds/dT descreve a distorção do feixe de prova induzido 

termicamente quando este passa pelo meio material. A eficiência quântica de 

luminescência é uma das mais importantes propriedades ópticas de materiais 

luminescentes, uma vez que através desta é possível detectar o quanto da energia 

incidente no material está sendo emitida em forma de luz [72], e será melhor discutida 

mais adiante.  
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3.2.3.1 Modelo Teórico para Lente Térmica de Dois Feixes no 

Modo Descasado 

 

Como já mencionado, os primeiros modelos de LT foram estudados por Leite e 

Gordon, e posteriormente por Whinnery e Hu. Porém, Sheldon et. al. [20] propôs um 

novo modelo de lente térmica, denominado de aberrante, fundamentado na teoria de 

difração de Fresnel e considerando a LT formada pela amostra com sendo de natureza 

aberrante. Neste modelo  considera-se que ao atravessar a amostra o campo elétrico do 

feixe de laser pode ser tratado como se sofresse difração, e com isso podendo ser 

estudado pela teoria de difração de Fresnel. Dessa forma o modelo aberrante fornece 

uma descrição teórica mais realista do que o modelo parabólico, principalmente por 

descrever o sinal de LT no detector e prevê os anéis de interferência induzidos dura nte a 

formação da lente térmica. Mais tarde este modelo foi aperfeiçoado por J. Shen et. al. 

[18, 103],propondo a LT de feixe duplo no modo descasado. Shen baseou-se em sua 

observação experimental na qual o sinal de lente térmica no detector cresce com o 

aumento do raio do laser de prova em relação ao raio do laser de excitação na amostra 

[106]. Em seu modelo ele considerou a amostra localizada em uma posição denominada 

z1, geralmente dada por cz3  (posição esta localizada em relação à cintura do feixe de 

prova), local em que se encontrou um maior sinal de LT. Na Figura 3.5 é mostrada a 

distância da cintura do feixe de prova até o centro da amostra, z1. Dessa forma, o 

modelo de Shen considera a incidência de dois lasers com diâmetros diferentes sobre a 

amostra, substituindo então o modelo de Sheldon.  

  O desenvolvimento teórico do modelo aberrante segue os seguintes passos 

básicos: 

 

1. Determinar a variação da temperatura na amostra ΔT(r,t), induzido pelo laser de 

excitação, através da equação de difusão de calor em um meio isotrópico. 

2. Determinar a mudança no índice de refração devido à variação de temperatura 

(dn/dT), para o caso de líquidos, ou do caminho óptico ds/dT, para sólidos. 

3. Determinar a intensidade de campo elétrico do feixe de prova no plano do 

detector através da teoria de difração de Fresnel-Kirchhoff. 

As demonstrações dos itens citados acima encontram-se detalhados na referência 

[94]. Em seu modelo Shen [18] apresenta uma expressão para a intensidade no centro 
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do feixe de prova no campo distante utilizando a teoria de difração de Fresnel-

Kirchhoff, considerando todas as aberrações ópticas observadas no efeito. Assim, trata-

se de um método conveniente tanto para medidas resolvidas no tempo quanto no estado 

estacionário. Dessa forma, a variação na intensidade no centro do feixe de prova no 

campo distante causado pela lente térmica, captada pelo detector, pode ser escrita da 

seguinte forma [18, 107]:  
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A Equação (3.27) descreve a variação temporal do sinal de LT no detector, e sua 

demonstração encontra-se no apêndice da referência [94]. Sendo que I(t) é o sinal 

transiente, I(0) o sinal quando t ou θ for zero, no qual θ é a diferença de fase induzida 

no feixe de prova após o mesmo ter atravessado a amostra, 
D

t oe
c

4

2
  é a constante de 

tempo característico de formação da lente térmica, ωoe é o raio da cintura do feixe de 

excitação (no qual a amostra é posicionada), D a difusividade térmica. Os parâmetros m 

e V são dependentes da montagem experimental da técnica e são dados por 
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V 1 , quando czz 2 , com ω1p sendo o raio do feixe de prova na posição da 

amostra, z1 a distância entre a cintura do feixe de prova até a posição da amostra, ou 

seja, distância entre as cinturas dos feixes de excitação e de prova (forma “descasada”), 

p

o
cz



 2

  é a distância confocal do feixe de prova, λp o comprimento de onda do laser 

de prova e z2 a distância da amostra até o detector que fará a leitura do sinal transiente.  

 O parâmetro θ que aparece na Equação (3.27) é proporcional a diferença de fase 

induzida pela lente térmica e é expresso por [18, 107]: 
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onde Pe a potência de excitação do laser, α o coeficiente de absorção óptica no 

comprimento de onda do laser de excitação, K é a condutividade térmica dada por: 

pcDK  , no qual ρ é a densidade e cp o calor especifico da amostra. ds/dT é a 

variação do caminho óptico com a temperatura, φ é a fração da energia absorvida pela 

amostra transformada em calor, e leff é o comprimento efetivo da amostra normalizado 

pelo coeficiente de absorção, já mostrado anteriormente na Equação (3.7). 

A Equação (3.28) normalmente também é escrita em função da potência 

absorvida ,
effeabs lPP  , dessa forma tem-se que:  
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Sendo que: )/()( 1 dTdsKC p

   é uma constante que depende do comprimento de 

onda do feixe de prova.  

A Figura 3.9 mostra uma simulação do sinal de lente térmica tanto para o caso 

da formação de uma lente convergente (Figura 3.9 (a)), tanto para a lente divergente 

(Figura 3.9 (b)). O sinal de lente térmica depende principalmente do material que se está 

utilizando, bem como do valor da potência de excitação.   
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Figura 3.9: Simulação do sinal de lente térmica: (a) convergente e (b) divergente. 

 

 Vale ressaltar que para este modelo de lente térmica no modo descasado, é 

necessário levar em conta as seguintes considerações [18]: 

i) A espessura da amostra deve ser pequena comparada à distância confocal do 

feixe de prova para assegurar a  constância do diâmetro do feixe dentro da amostra;  
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ii) As dimensões da amostra devem ser grandes comparadas ao raio do feixe de 

excitação ωoe, no intuito de evitar efeitos de borda;  

iii) A potência absorvida pela amostra é baixa e nenhum efeito de convecção é 

induzido;  

iv) O coeficiente da variação do caminho óptico em função da temperatura, 

ds/dT, mantém-se constante dentro da variação de temperatura sofrida pela amostra; 

v) A potência do laser de prova dever ser bem menor do que a do laser de 

excitação, evitando-se assim a formação de uma lente térmica adicional.  

Para o experimento de lente térmica é de extrema importância conhecer os 

valores do coeficiente de absorção (α) das amostras analisadas que aparece na Equação 

(3.28). Desta forma para determinamos os valores de α das amostras estudadas neste 

trabalho utilizamos o método mostrado anteriormente na seção 3.2.1.2.  

 

 

3.2.3.2 Montagem Experimental da Lente Térmica 

 

Na Figura 3.10 está esquematizada a montagem experimental da LT. Nos 

experimentos realizados neste trabalho foi usado como fonte de excitação um laser de 

diodo (operando em 405 nm) e um laser de Ti-Safira sintonizável (operando em 980 

nm). E como laser de prova foi usado um laser de HeNe operando em 632 nm com uma 

potência de aproximadamente 0,5 mW.  

O feixe de excitação é inicialmente focalizado por duas lentes convergentes, L1 e 

L2 (f = 5 cm) para que fosse colimado, e entre estas é posicionado o chopper 

(modulador óptico mecânico). Antes de incidir na amostra o feixe do laser passa através 

de uma terceira lente convergente L3. Está lente também é usada para fazer um ajuste 

fino nas direções vertical e horizontal, garantindo que o laser de excitação sobreponha o 

de prova, maximizando o sinal de LT. A amostra é posicionada na cintura do feixe de 

excitação onde a intensidade é máxima e ligeiramente deslocada em relação à cintura do 

feixe de prova, como ilustrado na Figura 3.5. O tempo de exposição da amostra ao feixe 

de excitação é controlado através de um chopper, que trabalha em uma frequência 

tomada de acordo com o tempo de resposta das amostras analisadas. O feixe de 

excitação após passar pela amostra é captado por um detector D2, que é usado como 
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mecanismo de disparo para iniciar a aquisição dos dados à partir do início da formação 

da lente térmica. Porém, a referência pode também ser obtida diretamente do chopper. 

 

 

Figura 3.10: Esquematização da montagem do aparato experimental de LT. O laser de prova é um HeNe, 

Li são as lentes, Mi são os espelhos, Di os detectores e PC o computador para de análise de dados.  

 

O feixe do laser de prova (HeNe), mostrado na Figura 3.10 é focalizado através 

de uma lente convergente L4, a qual tipicamente tem o foco maior que a lente L3 que é 

posicionada de forma que os feixes (excitação e prova) se encontrem na forma 

descasada (Figura 3.5). O alinhamento destes feixes é feito de forma que eles se cruzem 

em um pequeno ângulo de aproximadamente 2°. Após passar pela amostra o feixe de 

prova percorre um longo caminho (de aproximadamente 2m) antes de chegar ao 

detector D1, garantindo assim a condição de detecção no campo distante proposta no 

modelo teórico de LT (z2 >> zc). Para tal utilizam-se os espelhos M3 e M4. Uma íris é 

colocada bem à frente do detector D1 fazendo com que apenas o centro do feixe de 
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prova seja monitorado. O sinal de LT fornecido pelo feixe de prova é captado, através 

de um osciloscópio, e fornecido ao computador para então se fazer a análise dos dados. 

No nosso experimento as lentes L3 e L4 e a amostra foram posicionadas sobre um trilho 

óptico garantindo assim uma maior liberdade para ajuste dos mesmos.  

Vale ressaltar que uma característica básica e indispensável no experimento de 

lente térmica é a determinação dos parâmetros m e V (já citados na teoria descrita 

anteriormente), que serão calculados mais adiante. É importante lembrar que esses 

parâmetros são únicos para cada montagem e que qualquer alteração da mesma estes 

devem ser recalculados. 

 

 

3.2.3.3 Determinação dos Parâmetros Experimentais para LT 

 

Para determinar os parâmetros m e V para a configuração descasada no 

experimento de lente térmica, inicialmente foi encontrado o raio da cintura dos feixes de 

prova e excitação (ωoe e ωop), através de um medidor de cintura de feixe. O método para 

medir as cinturas dos feixes se encontra no apêndice A. A Tabela 3.1 mostra os valores 

de ωoe e ωop para todos os lasers utilizados neste trabalho.  

Dessa forma para as medidas de LT que foram realizadas no vidro PAN dopado 

com Er3+ foi utilizado o comprimento de onda de excitação de 980 nm proveniente de 

um laser Ti-Safira sintonizável, cujo valor da cintura de feixe está dado na Tabela 3.1. 

Como feixe de prova foi utilizado um laser HeNe, no qual os valores dos diâmetros na 

posição da amostra (ωp) e na sua cintura do feixe (ωop) também estão apresentados na 

Tabela 3.1. Para o feixe de excitação foi utilizada um lente de 10 cm e para o laser de 

prova o foco da lente usada foi de 12,5 cm. Para o chopper usou-se uma frequência de 

aproximadamente 2 Hz. O valor dessa frequência está relacionado com o tempo de 

formação característico da LT, dado pelo tc. E como foi visto anteriormente o tc depende 

do valor da difusividade térmica do material e da cintura do feixe de excitação.  

Por outro lado para as medidas de LT realizadas nos pontos quânticos coloidais 

de CdSe/ZnS, foi utilizado como fonte de excitação um laser de diodo operando em 405 

nm. Neste caso, mesmo se tratando de um laser de diodo o perfil do feixe foi Gaussiano. 

O foco da lente usada para o laser de excitação foi de 20 cm e para o laser de prova 

(novamente usou-se um laser de HeNe) foi de 30 cm. Dessa forma os valores das 



Capítulo 3: Sintetização das Amostras e Técnicas de Caracterização                         113 

 

 

cinturas dos feixes, bem como dos parâmetros geométricos utilizados para nas medidas 

realizadas neste trabalho, estão apresentados na Tabela 3.1.  

 

Tabela 3.1: Valores dos parâmetros geométricos utilizados no experimento de LT para a amostra vítrea 

PAN dopada com Er
3+

 e para os pontos quânticos CdSe/ZnS. O laser de HeNe foi mantido fixo como 

laser de prova. λexc é o comprimento de onda do laser de excitação, ωoe e ωop é a cintura de feixe do laser 

de excitação e prova, respectivamente, e ωp é a cintura de feixe na posição da amostra.  

Amostras 
λexc 

(nm) 

z1 

(cm) 

ωoe 

(μm) 

ωop 

(μm) 

ωp 

(μm) 
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cZ

Z
V 1  

Vidro PAN:Er
3+

 980 3,5 46,5 48,5 153,4 10,9 3 

PQs CdSe/ZnS 405 4,16 35,5 91,6 183,0 26,5 1,73 

 

Portanto, resumindo, para a realização do experimento de LT deve-se adotar os 

seguintes passos: 

1. Determinar as cinturas de feixe dos lasers de excitação e de prova (ωoe e  

ωop), e o raio do laser de prova na posição da amostra (ωp), bem como a 

posição da amostra ao feixe de prova (z1), e a partir daí calcular os 

parâmetros m e V. Caso o parâmetros V seja muito distinto de 1,73 o que se 

deve fazer é mover a lente do feixe de prova e recalcular o mesmo.  

2. Alinhar ambos os feixes (de prova e excitação), de maneira que estes se 

cruzem em um ângulo de aproximadamente 2°, e sempre garantir que um 

sobreponha o outro ao atravessarem a amostra.   

3. Posicionar a amostra na cintura do feixe de excitação.  

4. Fazer com que o feixe de prova seja centralizado ao chegar ao detector, 

garantindo que o mesmo esteja a aproximadamente 2 m de distância após 

incidir a amostra, concordando dessa forma com a teoria de campo distante. 

Para a maximização do sinal foi utilizado um multímetro acoplado ao 

detector.  

 

 

3.2.3.4 Eficiência Quântica de Luminescência (η)  

 

A eficiência quântica de luminescência (η) é considerada uma das mais 

importantes dentre as várias propriedades ópticas de materiais luminescentes. Por 
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exemplo, em lasers de estado sólido, o meio ativo usualmente trata-se de um vidro ou 

cristal dopados com íons terras-raras. Para garantir um bom rendimento estes lasers 

necessitam apresentar uma alta taxa de emissão de radiação, ou seja, tanto a luz 

absorvida quanto o η precisa ser máximos. Outro exemplo a ser citado é estudo da 

eficiência quântica de luminescência em PQs coloidais do tipo núcleo/casca para 

aplicações que incluem a geração de etiquetas fluorescentes na ciência biomédica, 

diodos, lasers e dispositivos optoeletrônicos e fotônicos [108-112]. Dessa forma a 

determinação do valor da eficiência quântica de luminescência para materiais que 

luminescem torna-se de grande importância [113, 114].  

Geralmente η é definida como a razão entre a taxa de emissão radiativa e a taxa 

total de emissão de um dado nível:  

 

radtotal

rad

W

W






exp
 . (3.30) 

 

Sendo Wrad, a taxa de decaimento radiativo, Wtotal a taxa de decaimento total, τexp  

é o tempo de vida que se obtém experimentalmente e τrad o tempo de vida radiativo. 

A taxa de decaimento total Wtotal = 1/τexp, pode ser expressa como uma soma de 

várias contribuições (  TEmfradtotal WWWW ), onde Wrad representa a taxa de 

decaimento radiativo, Wmf representa o processo de decaimento via multifônons, WTE o 

processo de transferência de energia.   

Para determinamos os valores de η apresentados neste trabalho através da 

técnica de lente térmica, nós utilizamos dois métodos diferentes: o método da amostra 

referência (ou seja, uma amostra não dopada que não apresenta luminescência) e o 

método do tempo de vida normalizado, que serão detalhados a seguir. 

 

 

3.2.3.4.1  Método da Amostra Referência 

 

No caso de amostras luminescentes, em geral após a absorção da radiação em 

um determinado comprimento de onda, ocorre uma emissão posterior de parte desta 

radiação em outros comprimentos de onda. Dessa forma, a energia da radiação emitida  

como luz não contribuirá para a formação da LT. No entanto, sempre haverá uma fração 
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da energia absorvida que será convertida em calor. Portanto, para amostras 

luminescentes, uma parte da energia absorvida pelo laser de excitação (hc/λexc) é 

convertida em calor enquanto outra parte é convertida em luminescência, gerando um 

fóton com energia média de hc/<λem> [115]. Neste caso, a fração da energia absorvida 

convertida em calor (φ) considerando apenas um nível emissor é dada por [115]:  

 
























em

exc




 1 , (3.31) 

 

onde λexc é o comprimento de onda de excitação e <λem> é o comprimento de onda de 

emissão médio e η a eficiência quântica de luminescência. Normalmente a diferença de 

energia entre a excitação e a emissão é transferida para o sistema via emissão de fônons 

gerando calor. Na literatura o termo 





em

exc

exc

em

h

h











, que é a razão entre a energia 

média emitida e a energia de excitação, é conhecido como defeito quântico. Se 

considerarmos um sistema de quatro níveis conforme ilustrado na Figura 3.11, para as 

amostras que não luminescem tem-se que quando toda a energia de excitação é 

transformada em calor, 1 . Para as amostras que luminescem passa-se a considerar o 

defeito quântico de forma que 



em

exc




 1 . Por outro lado, se nem todos os elétrons 

que chegam ao nível emissor (ex) decaem radiativamente é necessário considerar 

também a eficiência quântica de luminescência, dessa forma a fração da energia 

absorvida pela amostra e transformada em calor é expressa por 



em

exc




 1 .  

 

Figura 3.11: Sistema de quatro níveis mostrando o defeito quântico. Onde g é o estado fundamental, I1 e 

I2 são os estados intermediários e ex o estado excitado.  
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Portanto para determinar φ e consequentemente η, através do método da amostra 

referência, deve-se obter o valor do parâmetro Θ (definido através da Equação (3.29)) 

tanto para amostra referência (Θref), onde φ = 1, quanto para a amostra dopada (Θdop). 

Então dividindo Θdop da amostra dopada pelo valor do Θref medido pela amostra de 

referência (não dopada), e levando-se em conta que para o caso de amostras com baixas 

concentrações de dopantes o produto 








dT

ds

K p

1
 é similar ao da amostra não dopada 

(matriz hospedeira), tem-se que [6, 116]:  
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


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dop

ref

dop









1 . (3.32) 

 

Assim a eficiência quântica finalmente pode ser calculada através da expressão 

[6, 116]:  

exc

em

ref

dop

























 1 , (3.33) 

 

sendo < λem > dado pela Equação (3.3).  

Caso os valores de K e ds/dT  forem conhecidos não há necessidade de medir a 

LT para a amostra referência, basta calcular o Θref teoricamente. Mas no caso de não se 

conhece ds/dT , o melhor a ser feito é realizar a medida de LT na amostra referência.  

 

 

3.2.3.4.2 Método Do Tempo de Vida Normalizado (Normalized Lifetimes (NL) ) 

 

Este método para determinação de η foi originalmente proposto por Quimby e 

Yen [117] num experimento de fotoacústica. E posteriormente utilizado por Jacinto et. 

al. através da técnica de lente térmica [118].  

Devido ao efeito de supressão de concentração2, η e τexp (tempo de vida 

experimental) são fortemente dependentes da concentração de íons na matriz 

hospedeira. Portanto, levando em conta que η = τexp/τrad e que τrad (tempo de vida 

                                                 
2
 Supressão de concentração (do inglês “concentration quenching”) é o termo usando para supressão de 

luminescência devido à concentração, ou seja, à interação entre íons do mesmo tipo.  
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radiativo) independe da concentração de íons dopantes, podemos escrever uma relação 

para as eficiências quânticas de duas concentrações N e R numa mesma matriz, partindo 

da Equação (3.30), da seguinte forma: 

 

)( tR

R

N
RN N 



 , (3.34) 

 

onde Γ(Nt) = τN/τR é a razão dos tempos de vida experimentais das duas concentrações 

diferentes, N e R, respectivamente. 

Relembrando que o sinal de LT normalizado pela potência absorvida é dado por 

 excemC  11  , onde η é a eficiência quântica de luminescência, que é 

dependente da concentração, e   dTdsKC p

1
  , então tem-se que:  

 

  )(1 1

texcemR NC    . (3.35) 

 

Portanto, se C for independente da concentração de dopante, pode-se fazer uso 

de um conjunto de concentrações de íons numa mesma matriz, e então tomar uma delas 

como referência para normalização dos tempos de vida experimental (no caso essa 

referência estou chamando de ηR). Aqui neste trabalho foi escolhida como referência a 

amostra com menor concentração. A partir do gráfico de Θ versus Γ(Nt) pode-se obter 

ηR e a constante C. De ηR e Γ(Nt) por meio da Equação (3.35), obtemos a dependência 

de η com a concentração; e com a constante C podemos calcular ds/dT, desde que K seja 

conhecido. 

 

 

3.2.4 A Técnica de Varredura de Microluminescência  

 

A técnica de varredura superficial de microluminescência (MSST – 

Microluminescence Surface Scan Technique) foi desenvolvida por A. do Monte e co-

autores com o intuito de investigar as propriedades de difusão de fótons em materiais 

[119]. Tal técnica baseia-se na análise óptica de uma região luminescente ampliada e 

tem mostrado ser útil para o estudo do mecanismo de transporte de fótons em materiais 
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luminescentes [120-122]. Esta técnica é de grande importância já que os processos de 

difusão estão diretamente relacionados com a transferência de energia de fótons.  

A dispersão de luz em meios materiais tem atraído muita atenção, 

principalmente devido à ampla gama de aplicações que estão envolvidas, tais como no 

melhoramento de imagens ópticas [119, 123-126]. Do ponto de vista prático, o interesse 

tem sido focado na difusão de fótons como um sensor para analisar e estudar a estrutura 

e a dinâmica em diferentes meios materiais tais como sistemas cristalinos e meios 

biológicos. A difusão de fótons em meios biológicos é tradicionalmente estudada 

através da técnica de imagem de absorção óptica ou imagem da distribuição da fonte de 

luminescência [124]. No entanto, com a técnica de varredura da microluminescência, 

consegue-se obter dados da difusão de fótons também num meio cristalino. 

A concepção baseia-se na exploração óptica ampliada de pequena área 

luminescente (micrométricas). Além da aplicação da técnica para estudar a difusão de 

portadores em materiais semicondutores [127], a técnica também vem sendo utilizada 

para estudo da difusão de fótons em matrizes cristalinas e/ou vítreas dopados com íons 

emissores terras raras [120-122]. 

Dentro da aproximação da teoria de transporte, o espalhamento da luz pode ser 

descrito através de um livre percurso médio de transporte (L), que determina a distância 

média que o fóton viaja por todo o sistema antes que ele seja absorvido ou extinto. A 

informação que pode ser extraída a partir desta aproximação, obviamente, depende da 

precisão com a qual se pode modelar a difusão de fótons através de múltiplos 

espalhamentos. Assim a maneira mais simples é escrever uma equação para a difusão de 

fótons. As limitações desta aproximação são bem conhecidas, e a descrição apenas 

torna-se precisa quando se considera uma grande distância da fonte, uma escala de 

tempo mais longa, e uma absorção relativamente fraca [119]. 

Através da técnica de MSST é possível medir o comprimento efetivo (LD) de 

difusão dos fótons entre os íons inseridos na matriz hospedeira. O aparato experimental 

da técnica da varredura de microluminescência é mostrado na Figura 3.12. Para as 

medidas experimentais de microluminescência foi utilizado um laser de diodo cw (da 

Laser Line) com emissão em 532 nm para as amostras dopadas com íons de neodímio e 

um laser de Ar+ operado em 457 nm para as amostras dopadas com praseodímio, com 

potência máxima de aproximadamente 5 mW. Duas lentes são usadas para garantir que 

o feixe de luz permaneça colimado. O laser então é focalizado por uma lente objetiva, e 

incide perpendicular à superfície da amostra vítrea dopada com íons emissores. Ou seja, 
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o feixe do laser é focalizado perpendicularmente em um micro ponto na superfície da 

amostra excitando os elétrons a estados de energia mais elevados. Depois de exceder os 

tempos de vida característicos, os elétrons podem retornar ao estado fundamental 

emitindo fótons, que se difundem para fora da pequena região iluminada pelo laser e 

criam uma grande área luminescente na amostra. Essa luminescência é coletada pela 

mesma objetiva que foi usada para focalizar o laser na amostra. Um prisma é usado para 

refletir a luz emitida que retorna da amostra, bem como a luz refletida do laser de 

excitação. A luz do laser e a luminescência permanecem juntas até que o laser seja 

obstruído por um filtro óptico.  

 

 

Figura 3.12: Técnica da Varredura Superficial da Microluminescência. As retas verdes simbolizam o 

caminho percorrido pelo laser enquanto as retas vermelhas a luminescência provinda da amostra 

estudada. 

 

No plano de imagem da objetiva é posicionado tanto o motor de passo, o qual 

está acoplado a uma fibra óptica com o núcleo de 50 μm, quanto uma câmera CCD. Um 
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espelho retrátil permite que a luz chegue à câmera ou à fibra óptica. A câmera é 

acoplada a um monitor o que permite checar se a imagem da superfície da amostra, de 

fato, está focalizada. O motor de passo, que está conectado ao computador, faz a 

varredura com a fibra óptica da luminescência da amostra. A fibra óptica está conectada 

a um espectrômetro óptico (Ocean Optics, modelo HR4000). Um software específico 

desenvolvido usando a linguagem de programação LabView é usado na aquisição de 

dados, registrando tanto a posição do motor de passo quanto a intensidade de luz que 

chega ao detector. 

 

 

3.2.4.1 Medidas de Varredura de Microluminescência 

 

Para a realização das medidas de microluminescência foi usado o aparato 

experimental mostrado na Figura 3.12, e a obtenção destas medidas foram feitas à 

temperatura ambiente. O perfil transversal do feixe do laser de diodo é mostrado na 

Figura 3.13, para o comprimento de onda de 532 nm, após ser focalizado sobre a 

amostra pela objetiva. 

 

Figura 3.13: Perfil espacial do laser operando em 532 nm usado nas medidas de fotoluminescência. Os 

dados são ajustados usando uma função gaussiana (linha sólida), onde Δ0 corresponde à largura a meia 

altura da emissão do laser e o valor obtido é (2,26 ± 0,05) µm. 
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A Figura 3.13 mostra exatamente o que acontece nas medidas de varredura 

superficial. O laser é focalizado em um ponto da amostra, excitando uma área com 

diâmetro aproximado de 2 µm e a energia de excitação vai se difundir, seja por 

transferência ou migração. Dessa forma, à medida que essa energia vai se propagando 

pela amostra parte dela pode “cair” em sítios aceitadores, que depois de absorvê-la pode 

reemiti-la. O que é medido pela técnica é a luminescência emitida pela amostra, 

resolvida espacialmente. Como pode ser visto na Figura 3.14 uma área de 

aproximadamente 2 µm2 foi excitada, tomando como referência o ponto de excitação do 

laser na amostra. Depois foi medida a luminescência do vidro dopado com Nd3+  

afastados da área do diâmetro de focalização do laser com distâncias da ordem de 100 

µm. Pode-se perceber que a região de excitação no qual o laser incide (linha sólida) é 

mais estreita do que a luminescência do vidro PAN (em círculos),  o que caracteriza o 

efeito de difusividade de fótons. Dessa forma, o interesse dessa técnica é medir e 

estudar variações nessa distância, até os limites da amostra onde seria ainda possível 

medir a luminescência. Em outras palavras o intuito é medir a intensidade da luz gerada 

para diferentes distâncias referentes à fonte de excitação na amostra, em diferentes 

comprimentos de onda. 
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Figura 3.14: Laser e luminescência resolvidos espacialmente da amostra de vidro PAN dopada com 3,5% 

em peso de Nd
3+

. 

 

Na técnica de microluminescência, a luz incidente excita os íons terras-raras 

dentro de uma pequena área da superfície da amostra e a energia migra para fora desta 
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área por processos de difusão de fótons. O transporte dos fótons pode ser quantificado 

em termos da densidade de fótons local, n, no interior da amostra. Assim usando a 

abordagem de acordo com a teoria de difusão, depois de certo tempo, equivalente ao 

tempo de vida do estado excitado do íon emissor, a energia de excitação será distribuída 

sobre a amostra de acordo com a seguinte equação [119, 122]: 

 

)()(
)(1

0

2 rGrn
dr

rdn
r

dr

d

r
LD 








.  (3.36) 

 

Na equação acima se assume que a difusão seja de estado estacionário (ou seja, o 

tempo tende a infinito, por isso utiliza-se lasers cw), onde n(r) é a função de densidade 

de fótons, ou a densidade de energia de luz dentro da amostra. G0 é uma constante 

relacionada com a intensidade do laser de excitação, DLD 2 é o comprimento de 

difusão efetivo, que descreve a distância média que o fóton viaja antes de ser extinto, D 

é a constante de difusão, τ é o tempo de decaimento de luminescência do íon emissor. 

Uma vez que o comprimento de difusão é muito maior do que o diâmetro do ponto, usa-

se uma função delta, )(r , para descrever o local de excitação laser. Sendo r a distância 

radial medida à partir do centro do feixe de excitação. Assim, a solução analítica da 

equação anterior é dada pela função modificada de Bessel de ordem zero de segundo 

tipo, dada por [119, 122]: 

 











DL

r
aKrn 0)( . (3.37) 

 

Onde a é uma constante e K0 é a função de Bessel modificada de ordem zero. A 

intensidade da luminescência observada é tomada como proporcional à densidade local 

de fótons, que por sua vez é proporcional a concentração local de íons excitados. Desse 

modo, a densidade local de fótons (n) pode ser lida diretamente a partir da curva de 

luminescência, conforme Figura 3.14. Assim, como a propagação de fótons dentro da 

amostra segue a solução da equação de difusão, a Equação (3.37) pode ser usada para 

ajustar a inclinação da curva de luminescência obtida experimentalmente e determinar 

LD. Dessa maneira a solução assintótica da Equação (3.37) é dada por: 
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Para uma melhor visualização a Figura 3.15 mostra um ajuste realizado com a 

Equação (3.38) para os dados obtidos experimentalmente na varredura de 

microluminescência para o vidro PAN dopado com 3,5 wt% de Nd3+.  
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Figura 3.15: Ajuste teórico usando a equação da difusão para amostra vítrea PAN dopada com 3,5% de 

Nd
3+

.  

 

A Figura 3.15 mostra o decaimento radial da amostra PAN dopada com 3,5% de 

Nd3+ (curva em círculos abertos) e o ajuste teórico dos dados experimentais (curva 

sólida) de acordo com a Equação (3.38). Dessa maneira o bom ajuste com os dados 

experimentais mostra que a configuração experimental da microluminescência é de 

grande ajuda para a compreensão dos processos envolvidos na difusão de fótons em 

meios materiais. 
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4 Capítulo 4 

 

Resultados e Discussão: Vidro PAN: Nd
3+

 

 

Neste capítulo serão apresentados os resultados experimentais, bem como a 

discussão feita para a matriz vítrea fosfato PAN dopada com diferentes concentrações 

do íon emissor terra rara Nd3+. Dessa forma, serão inicialmente discutidos os espectros 

de absorção e luminescência, e os resultados obtidos pelos cálculos de Judd-Ofelt. 

Posteriormente serão discutidos os valores da eficiência quântica de luminescência 

calculados por diferentes métodos, dentre eles o método utilizando o tempo de vida 

normalizado (Normalized Lifetimes (NL)), e os resultados de absorção do estado 

excitado e cálculo dos microparâmetros relacionados com os processos de transferência 

de energia. E por fim serão mostrados os resultados obtidos através da técnica de 

varredura de microluminescência.  

 

 

4.1 Absorção Óptica e Cálculos de Judd-Ofelt 

 

Para os cálculos dos parâmetros de Judd-Ofelt para os íons de Nd3+, faz-se 

necessário o uso e conhecimento dos espectros de absorção óptica e suas transições 

correspondentes, bem como os valores do índice de refração, densidade e das 

concentrações em íons/cm3 de Nd3+ da matriz vítrea.  

Dessa maneira, inicialmente obteve-se os valores do índice de refração (n) para o 

vidro PAN, através do experimento de interferometria de Michelson-Morley. Afim de 

minimizar os erros, mediu-se o valor de n para diferentes amostras vítreas PAN, 

dopadas com diferentes concentrações de íons terras raras e verificou-se que estes não 

apresentaram variações em relação as diferentes concentrações de íons terras raras 

tratadas. Por isso, fez-se uma média deste valor, obtendo então n = 1,505 ± 0,003. Já as 

medidas de densidade foram realizadas com base no princípio de Arquimedes, e o valor 

médio determinado foi de 2,8 g/cm3. Maiores detalhes dos experimentos usados para 

obtenção do índice de refração e a densidade do vidro PAN encontram-se na referência 
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[94]. Assim, uma vez conhecendo a densidade do vidro foram determinadas as 

concentrações de íons de Nd3+ inseridos na matriz em íons/cm3.  

A partir deste ponto, sugere-se que o digrama dos níveis de energia para o íon 

terra rara Nd3+ apresentado na Figura 2.7 da seção 2.1.1 seja considerado para melhor 

compreensão das transições eletrônicas indicadas nos espectros que serão discutidos a 

seguir.  

A caracterização óptica dessas amostras foi realizada a partir da obtenção da 

seção de choque de absorção (σabs) do vidro PAN dopado com diferentes concentrações 

de Nd3+. No entanto antes de determinarmos σabs, obtivemos o espectro do coeficiente 

de absorção óptica do material, utilizando as expressões mostradas anteriormente da 

densidade óptica e da lei de Lambert-Beer (Equações (3.1) e (3.2)). A Figura 4.1 (a) 

mostra o espectro do coeficiente de absorção óptica (α) da matriz vítrea PAN dopada 

com concentrações de Nd3+ variando entre 0,5 e 5,0 (wt%), juntamente com as 

respectivas transições a partir do nível fundamental 4I9/2.  
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Figura 4.1: (a) Coeficiente de absorção óptica para a matriz vítrea PAN, dopada com concentrações 

crescentes do íon Nd
3+

 referentes às transições do estado fundamental (
4
I9/2) para os estados excitados. (b) 

área integrada de todo o espectro de absorção óptica em função da concentração de Nd
3+

. 

 

Como se observa na Figura 4.1 (a), a borda de absorção do vidro PAN está em 

torno de 350 nm. Em torno de 805 nm, que é a banda particularmente interessante para 

o bombeio com lasers de diodo de alta potência e baixo custo, o coeficiente de absorção 
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para a mais alta concentração (5,0 % de Nd 3+) é de 8,87 cm-1, enquanto que para a 

amostra menos concentrada (0,5% de Nd3+), α = 0,83 cm-1. Como se pode notar, não 

houve alteração na forma e aspecto dos espectros com relação à variação de dopante, 

exceto àquelas com baixas concentrações, no qual as curvas apresentaram-se mais 

ruidosas. Dessa forma, a Figura 4.1 (b) mostra o comportamento linear da área integrada 

de todo o espectro de absorção óptica em função da concentração de Nd3+, indicando 

uma distribuição homogênea dos íons de Nd3+ na matriz vítrea PAN, mesmo para 

concentrações maiores. 

A transição óptica 4I9/2 → 4F3/2 em torno de 875 nm vista na Figura 4.1 (a), 

mostra dois picos de absorção, aos quais são atribuídos aos seus dois subníveis Stark. A 

transição 4I9/2 → 4F5/2 + 2H9/2, em torno de 805 nm apresenta uma largura a meia altura 

de ~12 nm, o qual é quase 12 vezes mais larga do que amostras de YAG:Nd3+, na 

mesma região do espectro [128]. Essa característica é desejável em aplicações 

envolvendo bombeio com laser de diodo, uma vez que uma banda de absorção mais 

larga nesta região evita a necessidade de um controle rigoroso de temperatura da junção 

do laser de diodo, para que mantenha o comprimento de onda de bombeio inalterado 

[129]. A transição conhecida como hipersensitiva para o Nd3+ (4I9/2 → 2G7/2 + 4G5/2) em 

torno de 580 nm, a maior em sensibilidade, no que diz respeito ao ambiente em torno do 

qual o íon de Nd3+ está inserido (conforme discutiremos com mais detalhes logo 

adiante), apresenta uma largura a meia altura de 19,5 nm. Esta banda de absorção  

característica em materiais envolvendo o íon de Nd3+ apresenta alta intensidade de 

absorção, fato este que permite que essas amostras possam ser excitadas eficientemente 

com lâmpadas de Hg e Xe, e até mesmo laser de diodo [130]. Outra aplicação que 

também vem se destacando é o fato da absorção em torno de 580 nm favorecer 

aplicação em lasers bombeados por energia solar [5, 131-133]. Desse modo, a ideia de 

converter diretamente a radiação solar de banda larga em radiação laser coerente, tem 

ganhado uma importância cada vez maior nos últimos anos, principalmente no que diz 

respeito às aplicações espaciais, satélites de energia solar, bem como no uso de defesa 

contra mísseis balísticos [134-136]. Assim, em comparação com os lasers alimentados 

eletricamente, o laser solar é muito mais simples e mais viável, devido à eliminação 

completa da geração de energia elétrica e condicionamento de equipamentos.  

A Figura 4.2, mostra o espectro da densidade óptica em unidades arbitrárias 

obtido à baixa temperatura (~12K), para a amostra vítrea PAN dopada com 2,0 wt% de 

Nd3+. 
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Figura 4.2: Espectro de densidade óptica para a amostra vítrea PAN dopada com 2,0 wt% de Nd
3+

, 

obtido à baixa temperatura (~12K).  

 

Na Figura 4.2 pode-se observar que mesmo a baixas temperaturas o espectro de 

absorção não aparece com uma grande diferente de resolução em comparação com o 

espectro obtido a temperatura ambiente. Isso se deve ao alargamento das linhas de 

absorção proporcionado pelo campo cristalino da matriz vítrea que mesmo a baixas 

temperaturas impedem de visualizar todos os desdobramentos Stark.  

De posse dos espectros de absorção óptica em unidades de coeficiente de 

absorção (cm-1) (Figura 4.1(a)), e conhecendo o valor da concentração de Nd3+ em 

íons/cm3, é possível descrever a dependência da seção de choque de absorção desses 

íons terras raras em função do comprimento de onda, utilizando a Equação (3.3). A 

Figura 4.3 mostra o espectro da seção de choque de absorção para a amostra dopada 

com 2,0% em peso de Nd3+. Aqui apresentamos somente o espectro para a concentração 

de 2,0 wt%, pois como é sabido o valor da seção choque é constante, e independente da 

concentração de dopante. Sendo assim para as demais amostras vítreas PAN dopadas 

com diferentes concentrações de Nd3+ o valor da seção de choque foi basicamente o 

mesmo (com uma variação de ~5 %), conforme pode ser observado na Tabela 4.1.  
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Figura 4.3: Seção de choque de absorção para a amostra PAN dopada com 2,0% de Nd
3+

. 

 

Uma vez obtidos os espectros da seção de choque de absorção determinou-se os 

valores das áreas sob cada banda da seção de choque de absorção calculados através da 

integral, 
2

1

)(





 dabs , para todas as concentrações de Nd3+3. Estes valores encontram-se 

listados na Tabela 4.1, e foram utilizados para obter os parâmetros de intensidade de 

Judd Ofelt (Ωt). No caso do Nd3+, há vários níveis de energia que se encontram muito 

próximos, como por exemplo, 4G5/2 + 2G7/2 e 2K13/2 + 4G7/2 + 2G9/2, por isso são tratados 

como sendo um único nível. Portanto, nesses casos onde as transições de absorção 

aparecem sobrepostas, o elemento de matriz reduzida (U(t)) utilizado foi tomado como 

sendo a soma dos correspondentes elementos de matriz reduzida para cada transição em 

questão.  

 

 

                                                 
3
 Aqui calculou-se a integral da seção de choque de absorção para todas as concentração de Nd

3+
 para que 

pudéssemos fazer posteriormente uma comparação com os valores encontrados dos parâmetros de 

intensidade de Judd-Ofelt em função da concentração.  



Capítulo 4: Resultados e Discussão: Vidro PAN: Nd3+                                                129 

 

 

Tabela 4.1: Valores das áreas sob cada banda da seção de choque de absorção para todas as 

concentrações de Nd
3+

, dados em 10
-20

 cm
2
. 


2

1

)(





 dabs  (x10-20 cm2) 

 Concentração de Nd
3+

 em wt% 

Transição 

4
I9/2 → 

2S+1
LJ 

λ 

(nm) 
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 

4
F3/2 876 15,662 16,565 16,797 16,765 16,897 17,005 18,377 17,322 17.028 16,977 

2
H9/2 +

4
F5/2 804 43,310 43,448 44,496 46,346 45,682 46,284 48,045 46,034 46,451 44,148 

4
F7/2 + 

4
S3/2 746,5 34,373 34,468 36,927 37,936 37,510 37,183 39,203 37,906 38,191 35,997 

4
F9/2 682,5 2,355 2,657 2,867 2,590 2,463 2,576 2,652 2,696 2,564 2,492 

2
H11/2 627 0,644 0,771 0,759 0,624 0,594 0,605 0,628 0,608 0,603 0,701 

4
G5/2 + 

2
G7/2 583,5 63,648 63,038 63,226 64,251 64,564 64,149 64,751 64,613 65,520 63,145 

3
K13/2 + 

4
G7/2 + 

4
G9/2 

525,5 14,888 16,043 16,010 16,219 16,184 16,056 16,665 16,007 16,048 15,570 

2
G9/2  + 

2
G11/2 471,5 3,050 3,049 3,075 3,026 3,013 3,066 3,078 3,066 3,094 3,420 

2
P1/2 430 1,004 1,267 1,109 1,231 1,197 1,076 1,054 1,231 1,274 1,236 

4
D3/2 + 

4
D1/2 357 7,476 8,413 7,880 9,062 8,567 8,652 8,845 8,956 8,548 9,014 

 

Para o cálculo dos valores dos parâmetros de Judd-Ofelt, Ωt, bem como os 

valores das forças das transições dipolares magnética, 
DM

JJS ' , e elétrica, 
DE

JJS ' , usou-se os 

valores dos operadores de matriz reduzida, U(t), obtidos da literatura, que se encontram 

listados na Tabela 4.2.  

 

Tabela 4.2: Elementos de matriz reduzidos para as transições do Nd
3+

 [58, 59]. 

Transição 

4
I9/2 → 

2S+1
LJ 

λ 

(nm) 
U

(2)
 U

(4)
 U

(6)
 

4
F3/2 876 0 0,2293 0,0548 

2
H9/2 +

4
F5/2 804 0,0102 0,2451 0,51271 

4
F7/2 + 

4
S3/2 746,5 0,001 0,045 0,6598 

4
F9/2 682,5 0,0009 0,0092 0,0417 

2
H11/2 627 0,0001 0,0027 0,0104 

4
G5/2 + 

2
G7/2 583,5 0,9736 0,5941 0,0673 

3
K13/2 + 

4
G7/2 + 

4
G9/2 525,5 0,0665 0,2182 0,1271 

2
G9/2  + 

2
G11/2 471,5 0,001 0,0442 0,0364 

2
P1/2 430 0 0,0367 0 

4
D3/2 + 

4
D1/2 357 0 0,2527 0,0445 
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Para o caso do íon terra rara neodímio, as linhas de transições de dipolo 

magnético, DM

JJS ' , para os níveis mencionados na Tabela 4.2 são todas iguais a zero. Este 

fato é fácil de ser verificado pelas regras de seleção para dipolo magnético citadas 

anteriormente. Através delas vimos que 0L , 0S  e 1,0 J , o que implica 

0' DM

JJS . Mas, tomando a primeira transição 4I9/2 → 4F3/2, por exemplo, podemos ver 

que 0L , uma vez que para 4I9/2, (L = 6) e para 4F3/2 (L = 3). Assim, da mesma 

forma, se considerarmos as demais transições citadas na Tabela 4.2 veremos que para 

todas elas ocorre o mesmo, 0L , logo  
DM

JJS '  é igual à zero para todas as transições 

consideradas. 

Neste contexto, tendo determinado as seções de choque de absorção e o índice 

de refração, calculou-se os valores das linhas de força das transições de dipolo elétrico 

medidas 
DE

medJJS ' , através da Equação (2.12) (estes valores encontram-se listados logo 

mais adiante na Tabela 4.4). Assim, a partir destes, finalmente foram determinados os 

referidos parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt que estão apresentados na Figura 4.4 

(a). Também são apresentados os valores dos parâmetros de qualidade espectroscópica, 

X = Ω4/ Ω6 (Figura 4.4 (b)).  
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Figura 4.4: (a) Parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt, Ω2, Ω4 e Ω6 e (b) os valores dos parâmetros de 

qualidade espectroscópica X = Ω4/ Ω6 para as amostras vítreas PAN dopadas com íons de Nd
3+

.  

 

Na Figura 4.4 (a) pode-se observar que para a mais baixa concentração (0,5% 

em peso de íons de Nd3+) os valores dos parâmetros de Judd-Ofelt, são ligeiramente 
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diferentes das demais concentrações. Isso se deve à aquisição de dados no experimento 

de absorção óptica, em que, quanto menor a concentração mais ruidoso apresenta-se o 

espectro de absorção, consequentemente maior erro na determinação de sua área. 

Mesmo assim, pode ser constatado que os valores de Ωt permanecem praticamente 

constantes em função da concentração, com uma variação de aproximadamente 10 %. 

Este fato é bastante coerente uma vez que variações significativas dos valores de Ωt só 

são esperadas quando se tem uma mudança na composição química ao redor do íon 

lantanídeo. E como a matriz vítrea utilizada foi a mesma, e somente o que se fez foi 

variar em pequenas proporções a concentração de Nd3+, Binnemans et. al.[67] 

argumentam que o método de Judd-Ofelt não é suficientemente sensível para detectar 

pequenas variações de mudanças na concentração do íon terra rara, pois as variações 

nos valores de Ωt estariam dentro do erro experimental (de até 10 - 20%).  

A Tabela 4.3 apresenta os valores médios de Ω2, Ω4 e Ω6, e a razão Ω4/Ω6 para o 

vidro PAN dopado com Nd3+, bem como para diferentes matrizes vítreas reportadas da 

literatura, afim de uma comparação.  

 

Tabela 4.3: Parâmetros de Judd-Ofelt para o Nd
3+

 em diferentes sistemas vítreos [137, 138]. 

Sistema Vítreo 
Ω2 

(x 10
-20

 cm
2
) 

Ω 4 

(x 10
-20

 cm
2
) 

Ω 6 

(x 10
-20

 cm
2
) 6

4




 

PAN 4,7 6,0 5,4 1,1 

Fosfatos 2,9 – 6,7  3,3 – 6,0 3,8 – 6,8 0,9 - 1,1 

Silicatos 2,4 – 7,0  1,7 – 5,1  1,8 – 5,9  0,95 

Teluritos 3,0 – 5,7  2,9 – 5,1  3,4 - 5,0 0,76 

Fluorfosfatos 1,8 – 2,0 3,6 – 3,8  4,1 – 4,4 5,0 0,82 

 

De acordo com Jorgensen e Reisfeld [65], o parâmetro Ω2 é uma medida que 

revela a dependência da covalência entre íons terras raras e ânions ligantes e à 

centrossimetria do ambiente local ao redor do íon. Dessa maneira, quanto menor o valor 

de Ω2 mais centrossimétrico é o sítio onde o íon está localizado e mais iônica são suas 

ligações químicas com outros ligantes, como os vidros fluoretos e os cristais, que 

apresentam valores de Ω2 menores devido ao caráter iônico de suas ligações, por 

exemplo o vidro fluorfosfato que tem Ω2 = 1,86 x 10-20 cm2 e o cristal LaF3 onde Ω2 = 

0,35 x 10-20 cm2 [139]. Ao passo que para materiais com ligações altamente covalentes 

tem-se valores mais elevados para Ω2, como por exemplo os vidros calcogenetos onde 

Ω2 = 9,2 x 10-20 cm2 [140]. A razão para tal comportamento surge de um grande número 
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de diferentes locais em vidros óxidos e menor simetria em torno de onde o íon terra rara 

está situado. Em cristais o número de locais diferentes é muito menor, fato que pode ser 

visto nos espectros de absorção e emissão no qual as linhas são mais estreitas [139]. Isto 

indica que os íons de Nd3+ imersos no vidro PAN, estudado neste trabalho, no qual o 

valor médio do parâmetro Ω2 é igual à 4,7 x 10-20 cm2, apresentam um caráter mais 

assimétrico e suas ligações são mais covalentes, quando comparados com outras 

matrizes vítreas, como, por exemplo, as fluorfosfatos e fluoretos [139]. 

O valor de Ω2 também está relacionado com as transições hipersensitivas. Tais 

transições que têm sua intensidade dominada pelo parâmetro Ω2, obedecem as regras de 

seleção para dipolo elétrico. Essa contribuição, que pode mudar e influenciar 

significativamente com o meio local em torno do íon, está associada ao maior valor do 

tensor elemento matriz unitária (U(2)), conforme visto na Tabela 4.2. A linha de 

absorção do Nd3+ centrada em cerca de 580 nm e correspondente à transição 4I9/2 → 

4G5/2 + 2G7/2 é uma transição hipersensitiva uma vez que obedece às regras de seleção e 

possui o maior valor para U(2). Sua intensidade é aumentada em matrizes altamente 

polarizáveis, isto é, que apresentam fortes ligações covalentes e alto índice de refração 

[140]. Porém, como visto, para o nosso vidro PAN tem-se uma situação intermediária, 

pois o valor de Ω2 não é tão elevado como o caso de vidros calcogenetos (caráter 

altamente covalente) e nem tão baixo como o caso de cristais (caráter altamente iônico) , 

dessa forma podemos ver que a banda centrada em cerca de 580 nm ( transição 4I9/2 → 

4G5/2 + 2G7/2) apresenta intensidade comparável com aquela em torno de 805 nm (níveis 

4I9/2 → 2H9/2 + 4F5/2) (Figura 4.3).  

De acordo com Jacobs e Weber [141], a intensidade de emissão do neodímio 

pode ser caracterizada exclusivamente pelos parâmetros Ω4 e Ω6. Assim, é comum a 

utilização do chamado parâmetro de qualidade espectroscópica, comumente 

denominado X, que é igual à razão (Ω4/Ω6). Esta razão esta relacionada com as 

transições do Nd3+ correspondentes a 880 nm e 1059 nm. Dessa forma, quando o valor 

de X é muito menor que a unidade, mais intensa é a transição laser 4F3/2 → 4I11/2 

(correspondente à emissão em 880nm) e quando seu valor apresenta-se maior que a 

unidade é a transição 4F3/2 → 4I9/2 (1059 nm) que prevalece. O valor médio obtido deste 

parâmetro no sistema vítreo investigado neste trabalho é 1,1, o que se encontra dentro 

da faixa de valores para vidros fosfatos reportados na literatura, que costumam variar 

entre 0,9 à 1,1 [142]. Existe também uma relação entre esse parâmetro de qualidade 

espectroscópica e a razão de ramificação, que será discutido logo mais adiante.  
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A fim de uma comparação, a Tabela 4.4 mostra os valores das linhas de força de 

transição dipolar elétrica medidas (
DE

medS ) que foram obtidas através dos espectros de 

absorção óptica, e as linhas de força de transição dipolar elétrica calculada utilizando os 

parâmetros de Judd-Ofelt (
DE

calS ) usando as equações (2.8) e (2.12), respectivamente, 

bem como o erro dado também em 10-20 cm2.  

 

Tabela 4.4: Comparação das linhas de força das transições de dipolo elétrico medidas ( DE

medS ) e calculadas 

(
DE

calS ) utilizando o método de Judd-Ofelt, ambas em 10
-20

 cm
2
, bem como o erro (δS), para as amostras 

vítreas PAN dopadas com concentrações crescentes de Nd
3+

,  

 

Concentração de Nd3+ em wt% 

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 

Transição 

4
I9/2 → 

2S+1
LJ 

λ 

(nm) 

DE

calS  
DE

medS  
DE

calS  
DE

medS  
DE

calS  
DE

medS  
DE

calS  
DE

medS  
DE

calS  
DE

medS  

(x10
-20 

cm
2
) (x10

-20 
cm

2
) (x10

-20 
cm

2
) (x10

-20 
cm

2
) (x10

-20 
cm

2
) 

4
F3/2 876 1,538 1,387 1,671 1,467 1,617 1,488 1,724 1,485 1,684 1,497 

2
H9/2 + 

4
F5/2 804 4,049 4,180 4,142 4,193 4,264 4,295 4,430 4,473 4,366 4,411 

4
F7/2 + 

4
S3/2 746,5 3,671 3,573 3,633 3,583 3,876 3,838 3,974 3,943 3,934 3,899 

4
F9/2 682,5 0,271 0,302 0,272 0,302 0,285 0,326 0,294 0,294 0,291 0,280 

2
H11/2 627 0,069 0,797 0,069 0,095 0,073 0,094 0,075 0,077 0,0744 0,073 

4
G5/2 + 

2
G7/2 583,5 8,466 8,464 8,390 8,383 8,415 8,408 8,547 8,545 8,591 8,586 

3
K13/2 + 

4
G7/2 + 

4
G9/2 525,5 2,185 2,198 2,274 2,369 2,266 2,364 2,367 2,395 2,335 2,389 

2
G9/2 + 

2
G11/2 471,5 0,435 0,501 0,458 0,501 0,458 0,506 0,481 0,497 0,473 0,495 

2
P1/2 430 0,201 0,181 0,223 0,229 0,211 0,200 0,227 0,222 0,221 0,216 

4
D3/2 + 

4
D1/2 357 1,613 1,625 1,760 1,829 1,695 1,713 1,810 1,969 1,768 1,862 

 
δS = 0,09 δS = 0,09 δS = 0,07 δS = 0,10 δS = 0,08 

3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 

Transição 

4
I9/2 → 

2S+1
LJ 

λ 

(nm) 

DE

calS  
DE

medS  
DE

calS  
DE

medS  
DE

calS  
DE

medS  
DE

calS  
DE

medS  
DE

calS  
DE

medS  

(x10
-20 

cm
2
) (x10

-20 
cm

2
) (x10

-20 
cm

2
) (x10

-20 
cm

2
) (x10

-20 
cm

2
) 

4
F3/2 876 1,704 1,506 1,772 1,628 1,719 1,534 1,684 1,508 1,703 1,504 

2
H9/2 + 

4
F5/2 804 4,380 4,467 4,577 4,637 4,415 4,443 4,423 4,483 4,251 4,261 

4
F7/2 + 

4
S3/2 746,5 3,928 3,865 4,121 4,075 3,958 3,940 4,013 3,969 3,747 3,742 

4
F9/2 682,5 0,291 0,293 0,304 0,301 0,293 0,306 0,296 0,303 0,279 0,283 

2
H11/2 627 0,074 0,075 0,078 0,078 0,075 0,0752 0,076 0,075 0,0717 0,087 

4
G5/2 + 

2
G7/2 583,5 8,533 8,531 8,614 8,611 8,593 8,593 8,715 8,713 8,397 8,398 

3
K13/2 + 

4
G7/2 + 

4
G9/2 525,5 2,346 2,371 2,426 2,461 2,364 2,364 2,353 2,369 2,313 2,299 

2
G9/2 + 

2
G11/2 471,5 0,476 0,503 0,496 0,505 0,479 0,503 0,476 0,508 0,468 0,561 

2
P1/2 430 0,224 0,194 0,233 0,190 0,226 0,222 0,219 0,230 0,226 0,223 

4
D3/2 + 

4
D1/2 357 1,790 1,881 1,860 1,922 1,806 1,946 1,766 1,858 1,793 1,959 

  δS = 0,09 δS = 0,07 δS = 0,09 δS = 0,08 δS = 0,10 
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Os valores encontrados para 
DE

medS  e 
DE

calS , juntamente com os pequenos valores 

encontrados para o erro para diferentes concentrações de Nd3+ mostradas na Tabela 4.4, 

indicam boa concordância entre as linhas de força experimental e calculadas o que 

confirma a validade da aplicação da teoria de Judd-Ofelt ao sistema vítreo investigado. 

Assim, tendo calculado as linhas de força das transições de dipolo elétrico, bem 

como determinado os parâmetros de Judd-Ofelt, Ωt, na próxima seção abordaremos os 

espectros de luminescência, os tempos de vida medidos experimentalmente, e também 

as propriedades radiativas, tais como razão de ramificação, tempo de vida radiativo e 

taxa de decaimento radiativo, das amostras vítreas PAN dopadas com Nd3+. 

 

 

4.2 Luminescência e Tempo de Vida  

 

Nesta seção, calcularemos e analisaremos as propriedades radiativas das 

amostras PAN dopadas com Nd3+. Para tal, a Figura 4.5 mostra o espectro de emissão 

para as amostras vítreas PAN dopadas com as concentrações de 0,5, 2,0 e 5,0 wt% de 

Nd3+. 

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

8
8

0
 n

m

1
0

5
9

 n
m

1
3

3
0

 n
m

4I9/2

4I11/2

4I13/2

4I15/2

4F3/2

2H9/2+ 4F5/2

4F7/2 +
4S3/2

0

2

4

6

8

12

14

10

 

 

In
te

n
si

d
a
d

e
 d

e
 E

m
is

sã
o

 (
u

.a
.)

Comprimento de Onda (nm) 

 0.5% Nd
3+

 2.0% Nd
3+

 5.0% Nd
3+

4
F3/2         

4
I9/2

4
F3/2        

4
I11/2

4
F3/2          

4
I13/2

Energia (10
3
cm

-1
)

 

Figura 4.5: Espectro de emissão das amostras vítreas PAN dopadas com as concentrações de 0,5, 2 ,0 e 

5,0 wt% de Nd
3+

, obtidos a temperatura ambiente (T=300K) com comprimento de onda de excitação de 

800 nm. O detalhe mostra o diagrama de níveis de energia do Nd
3+

, indicando as transições à partir do 

nível 
4
F3/2. 
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Os espetros de emissão mostrados na Figura 4.5 foram obtidos a temperatura 

ambiente (300 K), usando como fonte de excitação um laser Ti-Safira operando em 800 

nm (níveis 4F5/2 e 2H9/2). Os três picos de emissão estão centrados em 880, 1059 e 1330 

nm, que correspondem às transições 2/9

4

2/3

4 IF  , 2/11

4

2/3

4 IF   e 2/13

4

2/3

4 IF  , 

respectivamente. A transição 2/15

4

2/3

4 IF  , esperada em torno de 1880 nm não foi 

observada devido a limitações do detector utilizado nas medidas. Porém, este fato não é 

de grande relevância, uma vez que através dos cálculos de Judd-Ofelt é fácil notar que 

os valores de βJJ’, mostrados na Tabela 4.6, para esta transição são muito pequenos, ou 

seja, praticamente desprezível.  

Já a transição 2/11

4

2/3

4 IF  , correspondente a 1059 nm é de grande importância 

para sistemas dopados com Nd3+ devido suas aplicações em laser de alta potência e alta 

energia. Esta é provavelmente a transição mais bem caracterizada para vidros e cristais. 

Este sistema proporciona um funcionamento laser de quatro níveis, à temperatura 

ambiente, uma vez que o estado terminal (4I11/2) encontra-se acima do estado 

fundamental. Além disso, a energia de gap (~ 2000 cm-1), entre o nível terminal (4I11/2) e 

o nível fundamental (4I9/2) é suficientemente pequena para proporcionar uma elevada 

taxa de relaxação não radiativa e assim evitar uma acumulação de população no nível 

4I11/2.  

Para estudo e cálculo dos parâmetros relacionados às propriedades radiativas das 

matrizes vítreas utilizou-se novamente os valores dos operadores de matriz reduzida, 

U(t), relativos às transições a partir do nível 4F3/2, obtidos da literatura, que se encontram 

listados na Tabela 4.5.  

 

Tabela 4.5: Elementos de matriz reduzidos para as transições do Nd
3+ 

a partir do estado excitado 
4
F3/2 

[58, 59]. 

Transição 

4
F3/2 → 

2S+1
LJ 

λ 

(nm) 
U

(2)
 U

(4)
 U

(6)
 

4
I15/2 1880 0 0 0,0275 

4
I13/2 1330 0 0 0,2117 

4
I11/2 1059 0 0,1423 0,4070 

4
I9/2 880 0 0,2296 0,0536 
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De posse dos valores mostrados na Tabela 4.5 e dos parâmetros de Judd-Ofelt, 

Ωt (Figura 4.4 (a)), foram determinados as taxas das transições radiativas, AJJ’, o tempo 

de vida radiativo, τrad, e as razões de ramificação, βJJ’, bem como os valores das linhas 

força das transições de dipolo elétrico, DE

JJS ' , utilizando as Equações (2.6), (2.14), (2.16) 

e (2.8), respectivamente. As razões de ramificação também foram calculadas a partir das 

áreas do espectro de emissão, obtidos experimentalmente, das amostras dopadas com 

0,5, 2,0 e 5,0 wt% de Nd3+, coforme será discutido adiante. A Tabela 4.6 apresenta os 

valores calculados a partir da teoria de Judd-Ofelt para DE

JJS ' , AJJ’, βJJ’, que 

correspondem às transições 2/9

4

2/3

4 IF  , 2/11

4

2/3

4 IF   e 2/13

4

2/3

4 IF  , e τrad do nível 

2/3

4F . As transições tratadas aqui, correspondentes às emissões do Nd3+, novamente 

possuem as probabilidades de transições devido a dipolo magnético iguais a zero, 

( 0' DM

JJS ), devido à regra de seleção que deve ser considerada.  

 

Tabela 4.6: Linhas de força das transições dipolares elétricas, DE

JJS '
, e propriedades radiativas (AJJ’, βJJ’ , 

τrad) para o vidro PAN dopado com concentração crescente de Nd
3+

, obtidos através dos cálculos de Judd-

Ofelt, relativas as transições 
4
F3/2  → 

2S+1
LJ.  

 DE

JJS '
(x10

-20
cm

2
) AJJ’ (x s-1) βJJ’ (%) τrad 

 (μs)  Transição  
4
F3/2  → 

2S+1
LJ 

Transição 
4
F3/2  → 

2S+1
LJ 

Transição 
4
F3/2  → 

2S+1
LJ 

Nd
3+ 

(wt%) 

4
I15/2

 4
I13/2 

4
I11/2

 4
I9/2 

4
I15/2

 4
I13/2 

4
I11/2

 4
I9/2 

4
I15/2

 4
I13/2 

4
I11/2

 4
I9/2 

4
F3/2 

0,5 0,143 1,097 2,888 1,534 11,804 256,65 1338 1239 0,415 9,021 47,032 43,533 351,5 

1,0 0,14 1,077 2,934 1,666 11,580 251,78 1359 1345 0,390 8,483 45,793 45,333 336,9 

1,5 0,151 1,159 3,046 1,612 12,471 271,14 1411 1302 0,416 9,04 47,095 43,441 333,7 

2,0 0,154 1,184 3,156 1,719 12,740 276,99 1462 1388 0,406 8,822 46,574 44,198 328,5 

2,5 0,152 1,174 3,113 1,679 12,625 274,51 1442 1356 0,409 8,898 46,748 43,945 324,1 

3,0 0,153 1,175 3,128 1,7 12,639 274,80 1449 1373 0,406 8,837 46,607 44,149 321,6 

3,5 0,160 1,229 3,265 1,767 13,221 287,46 1513 1427 0,408 8,872 46,689 44,03 318,6 

4,0 0,153 1,179 3,145 1,714 12,687 275,85 1457 1384 0,405 8,814 46,556 44,224 319,5 

4,5 0,156 1,200 3,159 1,679 12,877 279,97 1460 1353 0,415 9,013 45,014 43,558 321,9 

5,0 0,144 1,112 3,016 1,698 11,959 260,02 1397 1371 0,393 8,552 45,951 45,104 328,9 

 

 A partir da Tabela 4.6 pode-se notar que os valores de τrad do nível 2/3

4F , 

sofrem algumas variações em função da concentração de Nd3+. No entanto esta 

variação, que se deve principalmente a erros experimentais provenientes da aquisição 
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dos espectros de absorção óptica, é relativamente pequena em torno de 10 %, mantendo 

um valor médio de 328,5 μs.  

O parâmetro Ω2 é independente na caracterização das propriedades de 

luminescência das transições 4F3/2 → 4IJ, isso porque os valores do operador de matriz 

reduzida U(2), devido as regras de seleção, são todos nulos para estas transições, 

conforme pode ser visto na Tabela 4.5. Assim, as intensidades de emissão do Nd3+, 

podem ser caracterizadas unicamente pelos parâmetros Ω4 e Ω6, como mencionado 

anteriormente. Dessa forma pode-se relacionar os parâmetros de Judd-Offelt e a razão 

de ramificação através do valor de qualidade espectroscópica, X = Ω4/Ω6 . Quando se 

tem X  >> 1, o espectro de emissão apresentará uma forte emissão, correspondendo à 

transição 4F3/2 → 4I9/2. Já para X << 1, a forte emissão corresponde à transição 4F3/2 → 

4I11/2. Para 1,0 < X < 1,2 (que é o caso do vidro estudado aqui neste trabalho no qual 

obteve-se X = 1,10), pode-se considerar como faixa crítica, em que a intensidade de 

emissão para as duas transições (4F3/2 → 4I9/2 e 4F3/2 → 4I11/2 ) passam a ser praticamente 

iguais [143]. Este fato pode ser observado a partir do espetro de emissão mostrado na 

Figura 4.5, no qual para a menor concentração (0,5 wt% de Nd3+), onde se pode 

desconsiderar os processo de reabsorção, as intensidades das transições citadas se 

equiparam.   

A fim de comparar com os resultados obtidos pelos cálculos realizados através 

da teoria de Judd-Ofelt, calculou-se a razão de ramificação experimental, βexp
4, para as 

três diferentes concentrações, utilizando os espectros de emissão mostrados na Figura 

4.5. Dessa forma, a Figura 4.6 apresenta as razões de ramificação obtidas 

experimentalmente (βexp) e razões de ramificação obtidas pelos cálculos de Judd-Ofelt 

(βJO) para as transições 4F3/2 → 4I15/2, 
4F3/2 → 4I13/2, 

4F3/2 → 4I11/2 e 4F3/2 → 4I9/2 das 

amostras vítreas PAN dopadas com 0,5, 2,0 e 5,0 wt% de Nd3+
. 

                                                 

4
 






i i

dI

dI






)(

)(
exp , no qual   dI )( é a integral sob a área do espectro de emissão calculada 

para cada transição e 
i i

dI )(  é a integral sob a área do espectro total de emissão. 
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Figura 4.6: Razões de ramificação obtidas experimentalmente, βexp (x) e razões de ramificação obtidas 

pelos cálculos de Judd-Ofelt, βJO (▲), para as amostras vítreas PAN dopadas com 0,5, 2,0 e 5,0 wt% de 

Nd
3+

.  

  

Na Figura 4.6 pode-se notar que as razões de ramificações calculadas pela teoria 

de Judd-Ofelt, βJO, e a partir do espectro de emissão, βexp, apresentam resultados um 

pouco diferentes, para as transições 4F3/2  → 4I11/2 (1059 nm) e 4F3/2  → 4I9/2 (880 nm) das 

amostras mais dopadas, de 2,0 wt% e 5,0 wt% de Nd3+. Esta diferença nos valores pode 

ser atribuída a uma diminuição na probabilidade da transição 2/9

4

2/3

4 IF   (portanto, 

menores valores para βexp, conforme Figura 4.6), ocasionada pelo eficiente processo de 

reabsorção do estado fundamental (4I9/2) após a emissão. A teoria de Judd-Ofelt não leva 

em conta processos como este, daí a razão de se obter essas diferenças entre os dois 

métodos. Porém para baixas concentrações como é o caso da amostra dopada com 0,5 

wt% de Nd3+, pode-se verificar que os resultados se encontram bem próximos, com um 

erro de apenas 2%. Isto porque para baixas concentrações a probabilidade de reabsorção 

é muito pequena.  

As Figura 4.7 (a) e (b) mostram os valores dos tempos de vida radiativo, τrad, do 

nível 2/3

4F , e dos valores dos tempos de vida obtidos experimentalmente, τexp. Para 

determinarmos os valores de τexp do nível 4F3/2, as medidas experimentais foram 

realizadas usando um laser de Ar+ operando em 514,5 nm modulado por um chopper, 

cuja frequência foi de aproximadamente 300 Hz.  
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Figura 4.7: Dependência do tempo de vida radiativo, (a) τrad, bem como o tempo de vida total, (b) τexp 

(medido experimentalmente em 514 nm) a partir do nível 
4
F3/2 em função da concentração de íons de 

Nd
3+

 inseridos na matriz vítrea PAN. A linha sólida em (b) representa o ajuste teórico realizado através da 

Equação (2.20)  

 

Como pode ser observado na Figura 4.7 (a), o decaimento radiativo do estado 

4F3/2 é lento (~ 328 μs) comparado com os tempos de vida de níveis com transições 

permitidas por regras de seleção. Isso se deve à proibição de transições de dipolo 

elétrico pelas regras de seleção: ΔJ = 0, ± 1 e para o alto gap de energia que há entre o 

nível 4F3/2 e os próximos níveis que estão abaixo. 

Pode-se observar na Figura 4.7 (a) que para a amostra com menor concentração 

de Nd3+ (0,5 wt%) o valor do τrad é um pouco mais elevado em comparação aos outros 

valores, isto provavelmente deve-se ao fato do erro contido no espectro de absorção 

óptica medido, já mencionado anteriormente. Para as demais concentrações, pode-se 

observar uma leve queda nos valores em função da concentração, fato que pode ser 

explicado devido à interação entre íons de Nd3+, que tratam-se de processos não 

radiativos e que não são levados em conta na teoria de Judd-Ofelt; ou até mesmo pelo 

fato dos erros experimentais que se obtém na aquisição das medidas dos espectros de 

absorção óptica. Porém, deve-se notar que este decréscimo no valor de τrad é bem 

pequeno (em torno de 10 %), o que encontra-se dentro do erro esperado no cálculo de 
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Judd-Ofelt. Este fato é bom, uma vez que se espera que τrad não varie quando se trabalha 

com concentrações não muito altas de dopante.  

Quanto aos valores de τexp medidos experimentalmente, é sabido que a 

concentração é inversamente proporcional à distância entre íons, quando inseridos 

dentro de um determinado volume material. Portanto, pode-se afirmar que quanto maior 

a concentração de íons no material, menor será a distância entre eles. Essa diminuição 

da distância entre os íons aumenta a probabilidade de interação entre eles. Essas 

possíveis interações podem causar transferência de energia, por exemplo, do tipo 

relaxação cruzada, que aumentam as taxas de transições não radiativas diminuindo 

assim as radiativas. Este comportamento pode ser observado na Figura 4.7 (b), em que o 

tempo de vida decresce com o aumento da concentração de íons de Nd 3+ inseridos na 

matriz vítrea. A probabilidade de ocorrer os processos de relaxações cruzadas entre os 

níveis (4F3/2, 
4I9/2) → (4I15/2, 

4I15/2) e/ou (4F3/2, 
4I9/2) → (4I13/2, 

4I15/2) [144, 145] tornam-se 

maiores a medida que se tem um aumento na concentração de íons de Nd3+, e este 

processo constitui um meio de perda para o nível 4F3/2, ocasionando o decréscimo em 

seu tempo de vida.  

O processo de relaxação cruzada é um exemplo de processo de transferência de 

energia não radiativa via dipolo-dipolo. De acordo com a teoria Förster-Dexter [81, 82], 

a taxa de transferência de dipolo-dipolo diminui inversamente com a sexta potência da 

distância entre os centros de interação. Assim, as taxas médias para os processos de 

relaxação cruzada aumentam rapidamente à medida que a concentração de Nd3+ 

aumenta, resultando em redução na eficiência de luminescência, fenômeno este 

conhecido como supressão da luminescência. 

A linha sólida mostrada na Figura 4.7 (b) representa o ajuste dos dados 

experimentais usando a equação empírica (2.20), no qual o valor obtido para 

concentração de supressão crítica, Q (ou seja, a concentração em que o tempo de vida 

decai para a metade do seu valor quando a concentração tende a zero) para o vidro PAN 

dopado com Nd3+ foi: Q = (4,8 ± 0,8) x1020 íon/cm3. De acordo com dados colhidos na 

literatura tem-se que a concentração de supressão para amostras vítreas fosfatos pode m 

variar entre 3,9 a 8,6 x 1020 íon/cm3 de neodímio [25]. Assim, o valor encontrado para o 

vidro da matriz PAN está em bom acordo com os valores da literatura. O valor 

encontrado para o τo (tempo de vida no limite da menor concentração, no qual leva-se 

em consideração o tempo radiativo e a relaxação multifônon da matriz) de 320 μs, 

também está em bom acordo com vidros fosfatos encontrados na literatura [115]. Já o 
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parâmetro p indica o número de íons envolvidos no processo de supressão, que para o 

caso do íon de Nd3+ já é sabido que este valor é de aproximadamente 2 [25], o que se 

encontra em bom acordo com o valor encontrado de 1,94 através do ajuste dos dados da 

Figura 4.7 (b). 

 

 

4.3 Eficiência Quântica de Luminescência 

 

Há várias dificuldades envolvidas na determinação experimental da eficiência 

quântica. Dentre os métodos experimentais mais utilizados pode-se citar o método da 

esfera integradora cuja desvantagem é a imprecisão nos resultados obtidos e dificuldade 

para realização das medidas, uma vez que o experimento em questão é bastante 

complexo. Portanto para uma melhor confiabilidade dos resultados e também para uma 

questão de comparação, utilizamos dois métodos para calcular a eficiência quântica de 

luminescência, que foram a técnica de lente térmica usando uma amostra referência, que 

já foi realizado e se encontra na referência [144], e o método do tempo de vida 

normalizado (Normalized Lifetime), que será discutido à seguir.  

Para calcular a eficiência quântica de luminescência do vidro PAN dopado com 

Nd3+ utilizando o método do tempo de vida normalizado, determinou-se os valores de 

<λem> através dos espectros de emissão no infravermelho. Para determinar os valores de 

η mediu-se Θ5 e os tempos de vida para todas as concentrações num único comprimento 

de onda de excitação. Neste caso, foi tomado o cuidado de trabalhar num regime de 

potência onde não existissem efeitos não lineares, tais como conversão ascendente de 

energia e saturação da absorção [113, 146, 147]. Portanto, comportamentos lineares de θ 

(diferença de fase obtida no experimento de lente térmica) com Pe (potência de 

excitação) foram observados em todas as medidas. 

Dessa maneira, de posse dos dados de lente térmica [144], e dos tempos de vida 

(Figura 4.7), obteve-se o gráfico de Θ versus Γ(Nt) em função da concentração de Nd3+, 

que se encontra ilustrado na Figura 4.8. A concentração de dopante variou de 0,5 à 5,0 

wt%. Como esperado pela equação   )(1 1

texcemR NC    , os dados experimentais 

ajustam bem com uma linha reta, validando a suposição que C e <λem> são constantes 

(ou seja, independente da concentração).  

                                                 
5
 Estes valores já foram obtidos pela técnica de lente térmica e encontram-se nas referências [94] e [144].  
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Embora a escolha da amostra referência seja arbitrária (aquela com tempo de 

vida τR e eficiência quântica ηR, onde R designa amostra “referência”), foi escolhida 

como referência a amostra com menor concentração. Consequentemente, a amostra com 

Γ = 1 tem maior η e menor Θ.  
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Figura 4.8: Gráfico dos valores de Θ obtidos pela lente térmica em função do razão entre os tempos de 

vida obtidos experimentalmente normalizados pelo tempo de vida da amostra menos concentrada 

(amostra referência), τR, para o vidro PAN dopado com Nd
3+

. A linha é o ajuste linear. O comprimento de 

onda de excitação foi de 514 nm.  

 

Com a realização do ajuste linear dos dados experimentais da Figura 4.8 

encontrou-se o valor de C = 3,94 W-1 e ηR = 0,92. O valor de η também pode ser 

determinado através da LT usando o valor encontrado de Θ, sem a necessidade de uma 

amostra referência, caso o fator C, ou seja, K e ds/dT forem conhecidos. No entanto, 

quando se trata de um material novo, onde C não é disponível na literatura, o método 

NL para determinar η é atrativo porque ele permite a determinação de η e também de 

ds/dT (por meio de C), à partir do ajuste linear dos dados experimentais de Θ versus Γ. 

Em contrapartida a principal desvantagem do método NL é a necessidade de um 

conjunto de diferentes concentrações de dopantes terras raras, com variação 

significativa nos tempos de vida.  

Uma vez tendo determinado o valor de C através do ajuste dos dados da Figura 

4.8, é possível determinar então ds/dT, uma vez que o valor de K para o vidro PAN já é 

conhecido e vale (5,9 ± 0,3) x 10-3 W/cmK [144]. Dessa maneira, como 
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)/()( 1 dTdsKC p

  , temos que ds/dT =(1,5 ± 0,1) x 10-6 K-1, valor este que encontra-

se em bom acordo com aquele já determinado utilizando a técnica de lente térmica pelo 

método da amostra referência (ds/dT =1,6 x 10-6 K-1) [144]. 

Através dos valores de τexp e τrad
6

 também foi possível determinar os valores da 

eficiência quântica de luminescência (ηcal) para as diferentes concentrações de Nd3+ 

imersos na matriz vítrea PAN, utilizando a expressão 
rad

cal





exp
 . Estes valores 

encontram-se na Figura 4.9, juntamente com os valores de η calculados utilizando 

outros dois métodos, através da técnica de lente térmica.  

Dessa maneira, tendo calculado o valor da eficiência através da teoria de Judd, 

ηcal, e posteriormente através do método NL, ηNL, bem como pelo método da lente 

térmica por amostra referência, ηLT [144], é possível fazer uma comparação entre os 

mesmos, que estão apresentados na Figura 4.9. Através dos métodos que utilizamos 

neste trabalho e comparando-os com o método da lente térmica pela amostra referência, 

já realizado, podemos concluir que os resultados de ηLT, ηNL e ηcal corroboram muito 

bem entre si.  
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Figura 4.9: Valores das eficiências quântica de luminescência calculadas através dos cálculos de Judd-

Ofelt (a) ηcal, do método de lente térmica usando a amostra referência (b) ηLT [144], e o método 

“normalized lifetime” (c) ηNL, para a amostra vítrea PAN dopada com concentrações crescentes de Nd
3+

.  

                                                 
6
 Esses valores foram obtidos pelos cálculos de Judd-Ofelt e estão na Figura 4.7 (a). 
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Analisando a Figura 4.9, pode-se observar que à medida que se tem um aumento 

na concentração de neodímio, há um decréscimo na eficiência quântica (η), ou seja, para 

baixas concentrações o valor de η se aproxima da unidade. Normalmente espera-se que 

a eficiência quântica seja favorecida ao aumentar a concentração de íons em um meio 

hospedeiro, pelo fato de aumentar a concentração do agente absorvedor/emissor 

provocando, desta forma, uma forte emissão na transição radiativa. Porém, existe o fato 

da ocorrência de transições não radiativas ou decaimentos não radiativos que são 

atribuídos às interações entre íons muito próximos, que inibem as transições radiativas. 

Uma das possíveis interações ocorre geralmente na forma de relaxação cruzada, na qual 

um íon de neodímio que se encontra inicialmente no estado 4F3/2, transfere parte de sua 

energia para outro íon que se encontra no estado fundamental [11]. Este processo de 

transferência de energia é amplificado com o aumento da concentração de íons de 

neodímio na amostra, o que diminui a eficiência quântica para altas concentrações de 

dopantes. 

Conhecendo os valores de eficiência quântica de luminescência e dos tempos de 

vida da matriz PAN dopada com neodímio é possível calcular a taxa de decaimento não 

radiativo para estas amostras. Sabe-se que a taxa de decaimento total, Wtotal, a partir do 

nível 4F3/2 é dada por [7, 148]:  

 

nrradtotal WWW  . (4.1) 

 

No qual Wrad é a taxa de decaimento radiativo e Wnr é a taxa de decaimento não 

radiativo. Experimentalmente, Wtotal é determinada através das medidas de tempo de 

vida de luminescência da amostra, após esta ter sido excitada. Dessa forma tem-se que:  

 

exp

1


totalW ; (4.2) 

 

sendo τexp o tempo de vida medido experimentalmente. A taxa de decaimento radiativo, 

Wrad, é dada por: 
rad

radW


1
 , onde o τrad é o tempo de vida radiativo que encontramos 

através do método de Judd-Ofelt. Dessa forma podemos escrever que:  
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rad

nrW


11

exp

 . (4.3) 

 

A taxa de decaimento não radiativo total determinada acima é decorrente da 

soma da contribuição devido a todos os possíveis processos não radiativos que podem 

ocorrer: 
impOHNdCAEmfnr WWWWWW  , onde Wmf se refere ao processo de 

relaxação multifônon, WCAE é a perda por conversão ascendente de energia, WNd é 

transferência de energia entre os íons terras raras, geralmente atribuído a processos de 

relaxação cruzada. Estes três primeiros termos são perdas intrínsecas da amostra, os 

quais dependem da estrutura e composição do vidro, bem como da quantidade de 

dopante (íons de terra rara) que é inserido na mesma. Os outros dois termos representam 

perdas não radiativas devido a impurezas que entram durante o preparo e processamento 

do vidro, especificamente interação do íon com grupos de hidroxila OH (WOH), bem 

como impurezas como metais de transição e/ou íons terras raras (Wimp). No entanto, vale 

ressaltar que o termo mfW  não depende da concentração de íons terras raras inserido na 

matriz. Já os termos WOH e Wimp, relacionados com as impurezas que podem surgir na 

fabricação do vidro, a princípio não estão relacionados com a quantidade de íons terras 

raras contidos na matriz. Por outro lado, estudos tem mostrado que a perda por 

processos não radiativos através dos radicais 
OH , por exemplo, pode ser intensificada 

quando se aumenta a concentração de dopante [79].  

Para uma explicação da diminuição do tempo de vida de luminescência da 

transição 4F3/2 → 4I11/2 em função da concentração de Nd3+, levaremos em conta a taxa 

de decaimento não radiativo, Wnr. Portanto, conhecendo os tempos de vida experimental 

e radiativo determinamos a taxa de decaimento não radiativo das amostras tratadas aqui. 

A Figura 4.10 apresenta os valores de Wnr em função do quadrado da concentração de 

Nd3+ que foram obtidos utilizando a Equação (4.3), para as amostras da matriz PAN 

dopada com concentrações crescentes de Nd3+. 
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Figura 4.10: Taxa de decaimento não radiativo em função da concentração ao quadrado de neodímio 

para a matriz PAN. A linha sólida representa um ajuste linear. 

 

Observando a Figura 4.10 pode-se notar que há um aumento na taxa de 

decaimento não radiativa, Wnr (de 280 à 3450 s-1), em função do aumento na 

concentração de Nd3+ , e que Wnr apresenta uma dependência quadrática em função da 

concentração de Nd3+ como mostrado na Figura 4.10. Esta característica, no entanto, 

pode ser analisada utilizando o modelo de Förster-Dexter [81, 82], que atribui o 

mecanismo de transferência de energia dominante às interações dipolo-dipolo e é 

proporcional ao inverso da sexta potência da distância que separa dois íons de Nd 3+  

(conforme Equação (2.21)) e, consequentemente, com a concentração ao quadrado.  

Uma maneira de avaliar se a transferência de energia que ocorre entre os íons de 

Nd3+ na matriz PAN é devido às interações dipolo-dipolo, é calculando o raio crítico ou 

o raio de Förster, RC, dado pela Equação (2.27). Dessa maneira, tendo calculado a 

integral de sobreposição relativa aos espectros de seção de choque de absorção e 

emissão para a amostra PAN dopada com 2,0 wt% de Nd3+ (Figura 4.11), conhecendo o 

índice de refração do vidro PAN e considerado o valor da taxa de decaimento radiativo, 

radA  (obtida através da teoria de Judd-Ofelt, Tabela 4.6), obtive-se que A 4,12 CR . 

Calculado a distância entre os íons de Nd3+ utilizando a equação:   3/1
4/3 tNr  , 

considerando 2,0 wt% de íons de Nd3+, temos que A 5,10 r . Lembrando que o raio 

critico, RC, corresponde ao valor onde a eficiência da transferência de energia do íon 
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doador para o íon aceitador é de 50% e os outros 50% são na forma de decaimento 

luminescente, podemos concluir que a transferência de energia entre íons de Nd 3+ 

mesmo para concentrações menores (2,0 wt%) é altamente provável de ocorrer uma vez 

que a distância média entre os íons de Nd3+ é menor que o raio crítico de Förster.  

É importante lembrar aqui que a integral de sobreposição  dX

abs

D

em )()( que 

foi utilizada para o cálculo do raio crítico, corresponde à transição 4I9/2 → 4F3/2 do 

espectro de absorção e 4F3/2 → 4I9/2 relativa ao espectro de emissão. A Figura 4.11 

mostra a sobreposição dos espectros de emissão e absorção relativas às transições 

citadas acima para o vidro PAN dopado com 2,0 wt% de Nd3+.  
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Figura 4.11: Sobreposição dos espetros de seção de choque de absorção, σabs, corresponde a transição 

4
I9/2 → 

4
F3/2 e seção de choque de emissão σem, corresponde a transição 

4
F3/2 → 

4
I9/2 para o vidro PAN 

dopado com 2,0 wt% de Nd
3+

.   

 

Os processos de transferência de energia não radiativa via dipolo-dipolo podem 

ser por transferência direta entre doador e aceitador, incluindo o processo de relaxação 

cruzada, ou migração de energia [92]. No caso dos processos de transferência direta, 

como os processos de relaxação cruzada, tem-se um aumento na taxa de decaimento não 

radiativo à medida que se tem um crescimento na concentração de Nd 3+. 

No caso de migração um íon transfere a sua energia ressonantemente para um 

outro íon, que pode transferir novamente para um outro até que a energia migrante 

aleatoriamente é absorvida por um centro de supressão de luminescência.  



Capítulo 4: Resultados e Discussão: Vidro PAN: Nd3+                                                148 

 

 

Neste âmbito, o aumento na concentração de Nd3+ não só está relacionado com o 

aumento de processo de relaxação cruzada, mas também traz um aumento nas perdas 

com relação aos radicais de OH . No caso particular de vidros fosfatos, estes radicais 

constituem um canal importante para supressão da eficiência de luminescência. No 

entanto, esta perda através destes pode ser intensificada quando se aumenta a 

concentração de dopante. Isso porque a migração de energia entre os íons é intensificada 

em função do aumento da concentração, permitindo uma circulação de energia mais 

rápida, aumentando consequentemente a transferência de energia para grupos OH , 

fazendo com que para altas concentrações o efeito seja mais intenso. Em outras 

palavras, a migração da energia não provoca a supressão de luminescência em si, mas 

ela acelera processos de transferência de energia entre os íons ao permitir a circulação 

de energia de excitação para sítios onde a extinção ocorre de maneira mais rápida [79]. 

Outro caminho para perdas em vidros dopados com Nd3+ é referente a processos 

de conversão ascendente de energia (CAE). Os principais mecanismos que geram CAE 

são absorções do estado excitado (AEE) e a conversão ascendente por transferência de 

energia ou ETU (do inglês “Energy Transfer Upconversion”) [145], conforme já 

discutido e detalhado na seção 2.4.2.1. Dessa maneira, os processos de conversão 

ascendente de energia relacionados com essas transições são importantes para a 

descrição das perdas não radiativas do nível 4F3/2, desde que elas levem à redução do 

ganho e à geração de calor no meio. No caso da AEE, as perdas devido a este processo 

foram analisadas através do experimento de absorção do estado excitado e serão 

detalhadas e discutidas logo adiante na próxima seção. 

Portanto, essa somatória de perdas por processos de transferência de energia 

devido ao aumento de concentração de Nd3+ pode ser uma das causas do aumento na 

taxa de decaimento não radiativo, Wnr.  

 

 

4.4 Absorção do Estado Excitado (AEE) 

 

Para a medida e análise de AEE, aqui neste trabalho usou-se a amostra vítrea 

PAN dopada com 2,0 wt% de Nd3+. O objetivo principal dessas medidas é o de avaliar 

se, e quanto de perdas por absorção do estado excitado está influenciando as emissões 

em 880 nm, 1059 nm e 1330 nm no nosso sistema vítreo. O ganho é definido aqui como 
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a diferença entre os espectros de seção de choque de absorção, seção de choque de 

emissão e de absorção do estado excitado. Assim, no espectro, as emissões e as 

absorções à partir do estado fundamental tem sinal positivo, enquanto que as absorções 

de estado excitado, que caracterizam as perdas, são observadas com sinal negativo.  

Para a análise dos resultados as medidas foram dividas em dois domínios 

diferentes. O primeiro corresponde à região entre 400 nm e 800 nm. Nesta região, para o 

Nd3+, há somente absorção do estado fundamental e absorção do estado excitado, 

portanto a Equação (3.20) se reduz somente à )()(  aeeabs  . No segundo domínio 

correspondente à região entre 850 nm à 1500 nm, tem-se tanto a absorção do estado 

fundamental, a emissão e também a absorção do estado excitado. Portanto, neste caso 

tem-se que )()()(  aeeemabs   da Equação (3.20). 

Dessa maneira, excitando-se a amostra dopada com 2,0 wt% de Nd3+ em 800 nm 

com um laser de Ti:Safira, o nível metaestável 4F3/2 é ocupado e como seu tempo de 

vida é suficientemente longo (~ 300 μs), o feixe de prova proveniente da lâmpada7 (que 

se propaga na direção contrária ao feixe de excitação sobre a amostra), é absorvido em 

diferentes comprimentos de onda excitando os íons a estados de mais alta energia. A 

Figura 4.12 indica como funciona o processo.  

 

 

Figura 4.12: Diagrama esquemático com as emissões do íon Nd
3+

 bem como as absorções de estado 

excitado a partir do nível 
4
F3/2 (estado metaestável).  

                                                 
7
 Aqui vale ressaltar que a potência do laser de excitação usado é bastante alta, ~ 1Watt, em comparação 

com a potência da lâmpada usada como feixe de prova. 
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Conforme pode ser visto na Figura 4.12, na região espectral correspondente entre 

850 nm e 1500 nm observa-se emissões em 880 nm, 1059 nm e 1330 nm juntamente 

com as absorções provenientes do estado excitado, que veremos logo adiante.  

 

 

4.4.1 Região entre 400 nm e 800 nm 

 

Para calibrar o espectro de absorção do estado excitado obtido 

experimentalmente, em seção de choque, considera-se um domínio de comprimento de 

onda (λ1; λ2) de uma transição de absorção a partir do estado fundamental. Se o espectro 

de seção de choque de absorção do estado fundamental, σabs(λ), é conhecido, fica fácil 

de calcular o coeficiente de proporcionalidade, A, necessário para a calibração a partir 

de uma simples integração de σabs(λ) e do espectro bruto obtido no experimento de AEE.  

Sendo assim, utilizando como base a Equação (3.24) dada por: 

)(

)(1
)()()(

2 




sem

com

aeeemabs
I

I

lAN


 , e considerado que para a região entre 400 

nm e 800 nm não há emissão, ou seja, 0)(  em , temos que:  
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onde 
2

1

)
)(

)(








d

I

I

sem

com  é obtida através do espectro de absorção do estado excitado, e 


2

1

)(





 dabs
 é obtido a partir do espectro de seção de choque de absorção, já mostrado 

anteriormente, para cada transição correspondente do Nd3+. Dessa maneira obtêm-se 

lAN 21  em 10-20 cm2, e multiplicando este valor encontrado no espectro obtido 

experimental da absorção do estado excitado (em unidades arbitrárias) é possível 

transformá-lo em unidades de seção de choque (10-20 cm2). 

Para a realização da calibração, foi utilizado as áreas das seções de choque de 

absorção do estado fundamental, σabs(λ), e estado excitado, σaee(λ), das transições 4I9/2 → 
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4G9/2 + 4G7/2 + 2K13/2; 
4I9/2 → 2G7/2 + 4G5/2; 

4I9/2 → 4S3/2 + 4F7/2. O fator de 

proporcionalidade pode então ser determinado para diferentes transições, a fim de se 

diminuir o erro obtido na secção de choque de absorção do estado excitado. Para o vidro 

PAN dopado com 2,0 wt% de Nd3+, o desvio em relação à média feita para o valor de 

lAN 21 foi de 10 %.  

A Figura 4.13 apresenta o espectro de absorção do estado excitado, representado 

pela parte negativa, calibrado em seção de choque obtido experimentalmente para a 

amostra vítrea PAN dopada com 2,0 wt% de Nd3+.  
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Figura 4.13: Espectro da seção de choque de absorção do estado fundamental, σabs(λ), e do estado 

excitado, σaee(λ), para a amostra vítrea PAN dopada com 2,0 wt% de Nd
3+

. 

 

Na Figura 4.13 é mostrado tanto o espectro relativo à seção de choque 

decorrente do estado excitado, σaee, quanto à seção de choque do estado fundamental, 

σabs. No entanto pode-se ver que a maior parte das transições são oriundas somente do 

estado fundamental. Uma única transição existente entre a região de 580 e 610 nm 

apresenta uma forte absorção do estado excitado relativa à transição 4F3/2 → 4D3/2 + 

4D1/2, cujo valor encontrado no pico foi de 
2201053,1 cmaee

 . Assim a ocorrência 

desta AEE não afeta de modo significativo nas aplicações mais utilizadas dos materiais 

dopados com neodímio, tais como lasers de estado sólido e amplificadores ópticos. 

Porém, por outro lado, nesta região, conforme já discutido anteriormente, o íon de 

neodímio pode operar como um eficiente absorvedor da radiação solar. Dessa forma, a 
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AEE pode ser prejudicial para novas aplicações que vem se destacando e se tornando de 

grande relevância, como por exemplo, lasers com bombeamento através da luz solar  e 

células solares, que têm atraído a atenção como uma nova fonte de energia renovável  

[28, 131, 132, 149].  

Um caminho para aplicação de lasers bombeados com luz solar, talvez a mais 

ambiciosa no que diz respeito a ajudar a atender as necessidades energéticas do planeta, 

é colocá-los no espaço. A ideia envolve a colocação de grandes conjuntos de células 

solares no espaço e irradiar a energia gerada para a Terra, onde esta é colhida por 

enormes coletores [150]. Entretanto, um grande problema é a eficiência destes sistemas, 

ou seja, para usar a energia proveniente de um laser com bombeamento solar torna-se 

necessário simplificar o processo de conversão de energia e reduzir as perdas para que 

se obtenha mais energia para fora do sistema. Neste âmbito as perdas por AEE na região 

em torno de 580 nm pode vir a ser um grande inconveniente para tais sistemas.  

 

 

4.4.2 Região entre 850 nm e 1500 nm 

 

Dentro do domínio espectral correspondente entre 850 nm e 1500 nm para o íon 

Nd3+, temos as emissões em 880 nm (transição 4F3/2 → 4I9/2), 1059 nm (transição 4F3/2 → 

4I11/2) e 1330 nm (transição 4F3/2 → 4I13/2) já vistas anteriormente, bem como a absorção 

do estado fundamental (transição 4I9/2 → 4F3/2) em torno de 880 nm, juntamente com as 

absorções provenientes do estado excitado. Assim tem-se que: 

)()()(  a eeemabs  . Logo, neste domínio o maior interesse é avaliar se há 

perdas por absorção do estado excitado que influenciam as emissões em 880, 1059 e 

1330 nm no nosso vidro. Novamente a excitação foi feita em 800 nm.   

Porém, as emissões de maior interesse tecnológico do Nd3+ são aquelas em torno 

de 1059 nm e 1330 nm. A primeira encontra várias aplicações médicas e odontológicas 

(lasers de baixa potência), em espectroscopia óptica e processamento de materiais 

(lasers de média e alta potência), e a segunda foi originalmente estudada com o intuito 

de se expandir a janela de amplificação óptica de telecomunicações, em associação com 

amplificadores de érbio. No entanto, estas emissões podem ser comprometidas por 

processos de absorção do estado excitado, que constituem canais de perdas do nível 

metaestável 4F3/2.  
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Uma vez que os níveis finais mais energéticos se encontram muito próximos em 

energia uns dos outros, após a excitação os íons podem retornar ao nível metaestável  

4F3/2 através de decaimento multifônon. Em matrizes com alta energia de fônons, que é 

o caso de matrizes vítreas fosfatos o decaimento multifônon torna-se mais propenso. No 

entanto, esse retorno é acompanhado pela geração de calor no material, o que também é 

uma característica desfavorável para a ação laser. Em matrizes com baixa energia de 

fônons, observa-se também emissão radiativa na região do verde e do amarelo, através 

do processo de conversão ascendente de energia [149]. 

A Figura 4.14 (a) apresenta o espectro de absorção do estado excitado (ΔI/I) 

obtido experimentalmente para a amostra vítrea PAN dopada com 2,0 wt% de Nd3+, no 

qual é composto pela absorção do estado fundamental (4I9/2 → 4F3/2) em torno de 880 

nm, pelas absorções de estado excitado ( 4F3/2 → 2K15/2 + 2G9/2 + 4G11/2), (
4F3/2 → 2K13/2 + 

4G9/2) e (4F3/2 → 4G7/2), e pelas emissões (4F3/2 → 4I9/2) em 875 nm, (4F3/2 → 4I13/2) em 

1059 nm, e (4F3/2 → 4I11/2) em 1330nm, conforme pode ser visto no diagrama da Figura 

4.14 (b). Para efeito de comparação das formas espectrais e posterior calibração do 

espectro de AEE (ΔI/I) também foram medidos os espectros de emissão, já mostrados 

anteriormente, juntamente com os resultados de Judd-Ofelt (ver Figura 4.5).  
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Figura 4.14: (a) . Espectro de absorção do estado excitado (ΔI/I) obtido experimentalmente para a matriz 

vítrea PAN dopada com 2,0 wt% de Nd
3+

. (b). Diagrama dos níveis de energia, indicando as emissões e 

as absorções do estado excitado a partir do nível 
4
F3/2 do íon de Nd

3+
.  
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O espectro de AEE foi calibrado em unidades de seção de choque, como descrito 

anteriormente. Considerando-se que na região espectral entre 850 nm e 920 nm não 

existe nenhuma absorção de estado excitado, o espectro de  ΔI/I nesta região é composto 

apenas pela absorção de estado fundamental e emissão. Assim, o espectro de absorção 

de estado fundamental, medido em um espectrofotômetro comercial, é subtraído do 

espectro de ΔI/I e, consequentemente, obtém-se apenas a contribuição da emissão. A 

seção de choque de emissão, σem(λ) pode ser calculada utilizando-se o tempo de vida 

radiativo do nível 4F3/2 e a expressão dada pelo método de Fuchtbauer-Lundenburg, 

segundo a Equação (3.12). Nesse âmbito a Figura 4.15 apresenta o espectro da seção de 

choque de emissão, σem(λ), para amostra vítrea PAN dopada com 2,0 wt% de Nd3+.  

Aqui neste trabalho calculamos a seção de choque de emissão somente através 

do método de Fuchtbauer-Lundenburg. Isso se deve ao fato de que a teoria de 

McCumber relaciona a seção de choque de emissão com a seção de choque de absorção, 

tornando necessário a aquisição do espectro de absorção para o cálculo da seção de 

choque de emissão. Porém para o Nd3+ isso não é possível, uma vez que só há absorção 

para este íon na região em torno de 880 nm. Assim para as demais emissões em 1060 

nm e 1330 nm não há possibilidade de calcular a seção de choque de emissão uma vez 

que o Nd3+ não apresenta absorção nestas regiões.  Dessa forma, a Figura 4.15 apresenta 

o espectro da seção de choque de emissão para a amostra PAN dopada com 2,0 wt% de 

Nd3+, obtidos pelo método de Fuchtbauer-Lundenburg utilizando a Equação (3.12).  
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Figura 4.15: Espectro da seção de choque de emissão, σem(λ), para a matriz vítrea PAN dopada com 2,0 

wt% de Nd
3+

, obtido utilizando a equação de Fuchtbauer-Lundenburg [99].  
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 Para a transição 4F3/2 → 4I9/2, correspondente a 880 nm, σem(λ) = 1,18 x 10-20 

cm2, para a transição 4F3/2 → 4I11/2 (1059 nm), σem(λ) = 3,91 x 10-20 cm2 e para a 

transição 4F3/2 → 4I13/2 (1330 nm), σem(λ) = 1,02 x 10-20 cm2. Estes valores encontram-se 

em bom acordo com outros vidros fosfatos reportados na literatura [151].  

Da mesma maneira que foi realizado para calibrar os espectros obtidos em 

unidades de seção de choque para a região entre 400 e 850 nm, aqui também usa-se o 

valor da constante 
lAN 2

1
, em 10-20 cm2. Como não há absorção de estado excitado em 

1059 nm e o único nível metaestável é o nível 4F3/2, pode-se tomar esta emissão como 

referência para a calibração do espectro da absorção do estado excitado em unidades de 

seção de choque (cm2). 

Dessa maneira a Figura 4.16 apresenta o espectro calibrado da seção de choque 

do estado excitado (σaee) em comparação com espectro da seção de choque de absorção 

(somente na região de 880nm) e emissão, para a amostra vítrea PAN dopada com 2,0 

wt% de Nd3+.  
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Figura 4.16: Espectro da seção de choque de absorção do estado excitado, σaee (linha contínua) do estado 

fundamental,  σabs (cruz) e de emissão, σem (círculos), para a amostra vítrea PAN dopada com 2,0 wt% de 

Nd
3+

.  

 

Na Figura 4.16 observa-se que a banda de emissão em torno de 1059 nm, com 

largura a meia altura de 25 nm, se superpõe somente uma pequena parte à absorção do 
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estado excitado até ~1050 nm, onde aparece um pequeno pico (negativo) resultado da 

AEE. Porém o valor do pico da banda de absorção do estado excitado tem o seu valor 

uma ordem de grandeza menor (σaee = 4,0 x 10-21 cm2) em relação à seção de choque de 

emissão. Assim, mesmo havendo uma superposição de uma parte desta transição com a 

emissão em 1059 nm, a perda por AEE é desprezível em comparação com a seção de 

choque de emissão, σem = 3,9 x 10-20 cm2. Por outro lado, considerando-se a emissão em 

torno de 1330 nm, verifica-se através da Figura 4.16 que há uma forte AEE decorrente 

da transição 4F3/2 → 4G7/2, no qual σaee = 0,88 x 10-20 cm2, o que para aplicação de banda 

larga em telecomunicações ou ação laser neste comprimento de onda leva a um alto 

impedimento devido a significativa superposição espectral da emissão com absorção do 

estado excitado. Essa é a razão pela qual materiais dopados com Pr3+, com emissão 

nessa região, são preferidos para essa aplicação [2]. Os valores encontrados para as 

seções de choque de absorção do estado excitado do vidro PAN dopado com 2,0 wt% 

de Nd3+, para as transições em torno de 1050 nm e 1330 nm, encontram-se em bom 

acordo em relação a outros sistemas vítreos (fosfatos, silicatos, fluorozirconato e 

ZBLAN) reportados da literatura [145, 152, 153]. 

Também pode ser visto uma AEE em torno de 1230 nm relativa à transição 4F3/2 

→ 2K13/2 + 4G9/2, no entanto como nesta região não há emissão, este fato não afeta 

diretamente em perdas para aplicações de dispositivos ópticos dopados com Nd3+. 

 

 

4.5 Microparâmetros de Transferência de energia (CDD e CDA) 

 

Afim de uma melhor compreensão dos mecanismos de transferência de energia 

que contribuem para a diminuição da eficiência quântica de luminescência na matriz 

PAN dopada com Nd3+ faz-se necessário o cálculo dos microparâmetros de 

transferência de energia. Dentre estes tem-se o microparâmetro entre íons Doador-

Doador (CDD), que está relacionado ao processo de migração de energia, e  entre íons 

Doador-Aceitador (CDA), relacionado aos processos de transferência de energia direta 

como relaxação cruzada e conversão ascendente de energia. Assim, comparando os 

valores de CDD e CDA pode-se inferir qual o principal responsável pela supressão na 

luminescência acarretado pelo aumento de concentração no caso do Nd3+. 
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Para calcular tais microparâmetros é preciso ter obtido os espectros de seção de 

choque de absorção (σabs) e emissão (σem) para o Nd3+ imerso na matriz vítrea PAN. Por 

exemplo, no caso do microparâmetro CDD, este está relacionado com a migração de 

energia dos íons de Nd3+, que ocorre através da transição 4F3/2 → 4I9/2 e 4I9/2  → 4F3/2 , 

conforme ilustrado na Figura 4.17. Portanto, a interação entre um íon no estado excitado 

4F3/2, com outro íon do estado fundamental, 4I9/2, faz com que o primeiro ao decair para 

o nível fundamental de forma não radiativa, transfira sua energia para o segundo, 

promovendo-o ao nível 4F3/2, e assim sucessivamente. Esta migração de energia pode 

tornar favorável a emissão laser, uma vez que espalha a energia de excitação pela 

amostra, mas por outro lado, a energia ao migrar pode também ser perdida em defeitos 

estruturais da própria matriz e isso consistirá em um meio de perda. Vale ressaltar aqui 

que a migração de energia envolve os mesmos níveis inicial e final, tratando-se de um 

processo de transferência ressonante, fazendo com que o modelo de Förster-Dexter 

possa ser aplicado. Neste âmbito, para a migração de energia faz-se necessário os 

valores de σabs referentes à transição 4I9/2 → 4F3/2 e σem da transição 4F3/2 → 4I9/2, que já 

foram determinados anteriormente, e estão apresentados na Figura 4.11. 

 

 

Figura 4.17: Diagrama parcial dos níveis de energia do Nd
3+

 indicando os processos de transferência de 

energia do tipo ME (migração de energia), RC (relaxação cruzada) e conversão ascendente de energia 

(CAE).  
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Já o microparâmetro CDA, como dito, está relacionado com os processos de 

relaxação cruzada e conversão ascendente de energia. Para o Nd3+ a transferência de 

energia relacionada com a relaxação cruzada provoca uma perda de população do nível 

emissor 4F3/2 através da via 4F3/2; 
4I9/2 → 4I15/2; 

4I15/2. Como a diferença de energia entre 

os níveis 4IJ é pequena (necessita-se somente de dois fônons para o decaimento, uma vez 

que a energia de fônon da matriz PAN que é de ~1200 cm-1), a maior parte da energia é 

transferida para a rede de forma não radiativa, o que pode constituir um significativo 

meio de perda do nível 4F3/2.  

Para o microparâmetro CAE

DAC , relacionado aos processos de conversão 

ascendente de energia, as transições relacionadas são: (4F3/2, 
4F3/2) → (4I11/2, 

2G9/2) e 

(4F3/2, 
4F3/2) → (4I13/2, 

2G7/2), relacionadas com as emissões em 1059 nm e 1330 nm, 

respectivamente. Dessa maneira, é possível determiná-lo utilizando os valores 

encontrados para seção de choque de absorção do estado excitado, σaee, e a seção de 

choque de emissão, σaee, através da seguinte relação [118, 152]:  

 




d
n

c
C A

aee

D

em

CAE

DAi )()(
8

3
24  ,  (4.5) 

 

com i = 1 para a integração da seção de choque de emissão para λ1 = 1059 nm e i = 2 

para a integração em torno de λ2 = 1330 nm.  

 E para o parâmetro CDD, que está relacionado com a migração de energia dos 

íons de Nd3+, que ocorre através da transição 4I9/2 → 4F3/2 e 4F3/2 → 4I9/2, utiliza-se a 

seguinte expressão [118, 152]:  

 


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d
n

c
C D

abs

D

emDD )()(
8

3
24  ,  

(4.6) 

 

na qual se calcula o sobreposição dos espectros de seção de choque de emissão e 

absorção do estado fundamental, conforme mostrado na Figura 4.11. 

Diante deste contexto e de todos os processos ilustrados na Figura 4.17, a 

dinâmica do nível 4F3/2 pode ser descrita da seguinte maneira [145, 152]: 
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onde Ne e Nf são as densidade de população nos níveis excitado (4F3/2) e fundamental 

(4I9/2); σ é a seção de choque de absorção para a energia de bombeio hvexc, I é a 

intensidade de bombeio, τ é o tempo de vida do nível 4F3/2, no qual se considera as 

perdas relacionadas com o decaimento radiativo e multifônon. O termo γCAE·Ne é a taxa 

de conversão ascendente de energia e γCAE é o parâmetro de conversão ascendente de 

energia. A dependência da concentração com o tempo de vida é explicada pela taxa de 

decaimento γRC·Nt que leva em conta os mecanismos não ressonantes de relaxação 

cruzada, onde Nt = Nf + Ne é a população total e γRC é o parâmetro de relaxação cruzada. 

Na Equação (4.7) assume-se que a densidade de íons de Nd3+ no estado excitado 4F3/2  

seja pequena comparada ao estado fundamental [145].  

De acordo com a Equação (4.7) o tempo de decaimento para baixa potência, ou 

seja, quando os processos de conversão ascendente de energia são desprezíveis, pode ser 

dado por [145]:  

 

tRC N   1

0

1 , (4.8) 

 

onde τ0 pode ser comparado com o tempo de vida da amostra menos concentrada para o 

qual a relaxação cruzada e a migração de energia são desprezíveis.  

Contudo, uma das maneiras de se calcular o parâmetro 
RC

DAC , relacionado com a 

relaxação cruzada é através dos valores de σabs da transição 4I9/2 → 4I15/2 e σem das 

transições 4F3/2 → 4I15/2. No entanto estes valores não foram adquiridos 

experimentalmente para estas transições o que impossibilita os cálculos.  Dessa forma, 

um procedimento alternativo para a estimativa de 
RC

DAC  baseia-se na dependência do 

tempo de vida do nível 4F3/2 em função da concentração de Nd3+ no regime de baixa 

potência de excitação [145]. Em vidros fosfatos tem sido reportado que o mecanismo de 

migração de energia relacionada ao parâmetro CDD é maior que 
RC

DAC  [118], ou seja, CDD 

> 
RC

DAC , o que nos permite utilizar o modelo de Burshtein. Dessa forma o parâmetro γRC 

pode ser dado por:  
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Pode-se notar que um fator 2 foi adicionado na Equação (4.9) para levar em 

conta a indistinguibilidade dos estados excitados dos dois íons de neodímio. E para o 

regime de baixa potência a consideração de que Nf ~ Nt pode ser feita. Então se 

substituirmos B

RC  na Equação (4.8) dada por tRC N   1

0

1 , tem-se que:  

 

21

0

1 40 tDD

RC

DA NCC   . (4.10) 

 

A expressão acima pode ser reescrita na forma da equação usada para ajustar os 

tempos de vida experimentais em função da concentração de dopante 

 p

t QN )/(11

0

1     [25], no qual para o neodímio p = 2; logo, RCtNQ  0

2 / .  

Diante das considerações feitas, primeiramente calcularemos o microparâmetro 

CDD relacionado com a migração de energia. Este foi facilmente obtido utilizando a 

Equação (4.6), uma vez que os espectros de seção de choque de emissão e absorção nas 

transições 4F3/2 (nível emissor) e 4I9/2 (fundamental) e 4I9/2 → 4F3/2 respectivamente, 

foram facilmente medidos para a amostra PAN dopada com 2,0 wt% de Nd 3+ (ver 

Figura 4.11). Portanto, o valor encontrado foi CDD = 4,99 x 10-39 cm6s-1. Este valor 

encontra-se em bom acordo em comparação a outros vidros fosfatos retirados da 

literatura [152].  

Agora com relação aos processos de conversão ascendente de energia, para 

calcular os valores do microparâmetro 
CAE

DAC  utilizamos a integração referente à seção 

de choque de emissão e absorção do estado excitado para λ1 = 1059 nm e para  λ2 = 

1330 nm. Dessa maneira foi encontrado que  
1639

)1(
1063,2  scmCCAE

DA  e 

1639

)2(
1031,11  scmCCAE

DA . Valores estes que se encontram em bom acordo com 

valores reportados na literatura, conforme veremos logo mais adiante na Tabela 4.7. 

Uma vez tendo determinado os valores dos microparâmetros CDD e 
CAE

DAC , torna-

se possível calcular o parâmetro relacionado com os processos de conversão ascendente 

de energia, γCAE, bem como a taxa total de conversão ascendente de energia (WCAE). Este 

cálculo pode envolver a transferência de energia estática descrito pela teoria de Förster-
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Dexter e as transferências de energia por migração, que como visto podem ser avaliadas 

pelos modelos de Yokota e Tanimoto (Y-T) ou pelo modelo de Burshtein (B). No 

modelo de transferência estática, o primeiro íon excitado de Nd (doador) pode transferir 

energia diretamente para um íon aceitador excitado (no nível 4F3/2), que é promovido 

para um nível excitado de maior energia. Por outro lado, a excitação pode migrar entre 

os doadores antes que estes atingem um íon aceitador no nível 4F3/2. Assim a escolha 

dos modelos Y-T ou B depende do regime de migração de energia. O modelo Y-T, no 

qual CDD < CDA é válido para fraco acoplamento entre doador-doador e forte 

acoplamento doador-aceitador. Neste caso, a energia de excitação não é transmitida de 

uma forma eficiente através do material hospedeiro. Assim, a migração de energia se 

torna um processo limitado por difusão. Por outro lado, o modelo B (CDD > CDA), 

assume que a energia de excitação “salta” entre os doadores. Com isso, a população do 

estado excitado é redistribuída ao longo dos doadores, até que uma interação entre 

doador-aceitador ou um decaimento não radiativo ocorra, como por exemplo, a 

transferência de energia de íons de terras raras para os radicais OH . 

Dessa maneira, tendo em vista as considerações anteriores, WCAE e γCAE podem 

ser calculados com base nos parâmetros microscópicos de transferência de energia, CDD 

e 
CAE

DAC , pela seguinte equação [118, 152, 154]: 

 

  t

X

mig

DFX

mig

DF

CAE NWWW    , (4.11) 

 

no qual X refere-se aos dois tipos de modelos levados em consideração: Y-T e B, WF-D e 

X

migW
 são as taxas de conversão ascendente de energia relacionadas com os mecanismos 

de transferência de energia estática e assistida por migração, respectivamente. O  termo 

estático como já visto na seção 2.5.2 (Equação (2.32)) é dado por [145]: 

e

CAE

DAe

CAE

DA

DF NCNC 110
3

4
2 3

2









  .  

O termo de transferência de energia assistida por migração, X

migW , deve ser 

calculado de acordo com os modelos Y-T ou B. Quando CDD > CDA o modelo B é 

apropriado, então [36, 118, 145, 154]:  
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fDD

CAE

DAfDD

CAE

DA

D

B

migB

CAE

X

mig NCCNCC
N

W
40

3

2
2

2 2/5












 .  (4.12) 

 

E por outro lado, quando CDD < CDA utiliza-se o modelo Y-T, então [36, 118, 

145, 154]:  

fDD

CAE

DAfDD

CAE

DA

D

TY

migTY

CAE

X

mig NCCNCC
N

W
4 34 3

2

)(42)(2
3

8
676,02

2













 
 . (4.13) 

 

Aqui novamente o fator dois foi levado em conta devido a indistinguibilidade 

dos estados excitados dos dois íons de Nd.  

Diante de toda a discussão feita para estimar o valor de γCAE, utilizou-se os 

microparâmetros de transferência de energia CDD e 
CAE

DAC , previamente determinados 

para a amostra PAN dopada com 2,0 wt% de Nd3+, no qual para o nosso caso 

scmCDD /1099,4 639  e a soma dos dois mecanismos de conversão ascendente 1 e 2 

é scmCCAE

DA /1094,13 639 , logo CDD < 
CAE

DAC , então ocorre uma difusão limitada 

sendo viável dessa forma utilizar o modelo de Y-T. Portanto, 

scmN t

TY

CAE /1071,2 337  .  

Utilizando o valor da concentração de 2,0wt% de Nd3+ em íons/cm3, tem-se que 

scmTY

CAE /1056,5 317  . O que encontra em bom acordo com o valor para vidro 

fosfato LHG-8 calculado por Doualan et. al. [152], no qual scmTY

CAE /105,11 317  . 

Por outro lado, para a taxa total de conversão ascendente de energia temos encontrado 

que:   scmNNNW tfeCAE /1071,233,15 337 , onde o primeiro termo do parêntese 

está relacionado com a transferência estática e o segundo com a transferência de energia 

assistida por migração de acordo com o regime de difusão limitada (Y-T).  

Na tabela abaixo estão apresentados os valores de CDD, 
CAE

DAC  e CAE  

determinados para o vidro PAN dopada com 2,0 wt% de Nd 3+, bem como para o vidro 

fosfato LHG-8 e silicato LSG-91H reportados na literatura.  
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Tabela 4.7: Valores calculados para parâmetros CDD, 
CAE

iDAC )(
 e

CAE  para o vidro PAN dopado com 2,0 

wt% de Nd
3+

 bem como para os vidros LHG-8 (fosfato), LSG-91H (silicato) e fluoreto reportados da 

literatura [145, 152].  

Vidro CDD (cm
6
/s) 

 

CAE

DAC )1(
(cm

6
/s) 

(1059 nm) 

CAE

DAC )2(
(cm

6
/s) 

(1330 nm) 

CAE  

(cm
3
/s) 

PAN (2,0 wt%) 4,99 x10
-39

 2,63 x10
-39

 11,31 x10
-39

 5,56 x10
-17

 

LHG-8 (3,5wt%)
[152]

 4,7 x10
-39

 5,4 x10
-39

 8,5 x10
-39

 11,5 x10
-17

 

LSG-91H (3,0 wt%)
[152]

 2,7 x10
-39

 0,8 x10
-39

 4,3 x10
-39

 4,5 x10
-17

 

Fluoreto (2,0wt%)
[145]

 2,8 x 10
-39

 1,9 x10
-39

 3,3 x10
-39

 7,7 x10
-17

 

De acordo com os dados da Tabela 4.7 podemos notar que os valores 

encontrados para o vidro investigado neste trabalho encontra-se em bom acordo com os 

valores reportados na literatura.  

Aqui também mostraremos os resultados de CAE  determinados para o vidro 

PAN em função da concentração de Nd3+, que foram calculados neste trabalho 

utilizando os valores obtidos através do experimento de absorção do estado excitado, 

com aqueles que foram determinados através da técnica de Z-scan [155]. Dessa forma a 

Figura 4.18 apresenta estes resultados, mostrando um bom acordo entre as duas técnicas 

diferentes usadas para obter CAE . 
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Figura 4.18: Resultados obtidos para CAE  para o vidro PAN em função da concentração de Nd
3+

, que 

foram calculados aqui neste trabalho utilizando os valores obtidos através das medidas experimentais de 

absorção do estado excitado (AEE) ( ) com aqueles que foram determinados através da técnica de Z-

scan (●) reportados da referência [155]. 
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Uma vez tendo calculado os valores dos parâmetros CAE

DAC  e 
CAE relacionados 

com o processo de conversão ascendente de energia, agora iremos calcular os 

parâmetros relacionados com o processo de relaxação cruzada, RC

DAC  e RC . Para tal 

utilizaremos a consideração já descrita anteriormente no qual RCtNQ  0

2 / . Onde Q 

é a concentração de supressão já determinada utilizando o ajuste dos valores dos tempos 

de vida, e que para o vidro PAN dopado com Nd3+ vale 4,82 x 1020 íons/cm3 (ver Figura 

4.7 (b)), e τo que é tempo de vida no limite da menor concentração é 320 μs (Figura 4.7 

(b)). Logo, scmN tRC /1035,1 338 .  

De posse do valor de RC , calculamos o microparâmetro de transferência de 

energia relacionado com a relaxação cruzada RC

DAC  a partir do modelo Burshtein dado 

pela Equação (4.12). Aqui ressaltamos que para vidros fosfatos tem sido reportado que 

CDD > 
RC

DAC  [118], o que nos permite utilizar o modelo de Burshtein. Assim 

scmC RC

DA /1028,2 641  para o vidro PAN dopado com Nd3+. A nível de comparação 

a tabela abaixo apresenta alguns valores dos microparâmetros 
RC

DAC  e CDD para 

diferentes vidros reportados da literatura [118].   

 

Tabela 4.8: Valores calculados para parâmetros CDD, 
RC

DAC  e Q bem como a razão DD

RC

DA CC /   para o 

vidro PAN dopado com 2,0 wt% de Nd
3+

 em comparação com outros sistemas vítreos dopados com Nd
3+ 

reportados da literatura [70, 118].  

 

Vidro 
DDC  

(10
-39

 cm
6
/s) 

RC

DAC  

(10
-41

 cm
6
/s) 

DD

RC

DA CC /  

(10
-3

) 

Q 

(10
20

 íons/cm
-3

) 

PAN (2,0wt%) 4,99 2,28 4,57 4,82 

Q-98 
[118]

 4,62 0,28 0,61 8,8 

ZBLAN 
[118]

 3,0 1,1 3,66 5,3 

PGIZCa 
[118]

 2,8 1,6 5,71 4,7 

LG-750 
[70]

 4,62 1,10 2,38 - 

LG-760 
[70]

 5,55 0,49 8,83 - 

 

Analisando a Tabela 4.8 podemos perceber que para o vidro PAN os processos 

relacionados com relaxação cruzada são mais prováveis do que para os outros vidros 

citados, isso devido ao maior valor encontrado para 
RC

DAC . Além do mais, parece-nos que 

a diferença principal entre os sistemas vítreos está mais relacionada com o 
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microparâmetro RC

DAC  do que com o microparâmetro CDD. Note que a expressão de 

Förster-Dexter que está relacionada com transferência direta tem apenas RC

DAC  (seção 

2.5.2, Equação (2.32)), enquanto a que envolve migração (B ou Y-T) tem os dois RC

DAC  e 

CDD (Equações (4.12) e (4.13)); e que apenas a de F-D é que leva o decaimento a ser 

não exponencial (Equação (2.31)). Com isso pode-se evidenciar de que a maior 

influência na supressão da luminescência é principalmente devido aos processos de 

relaxação cruzada, embora tenhamos encontrado CDD quase duas ordens de grandeza 

maior que RC

DAC  [118]. 

Em outras palavras mesmo o valor de CDD sendo maior que RC

DAC  o 

comportamento do decaimento do tempo de vida de luminescência é fortemente 

dependente do valor de 
RC

DAC , ou seja, uma pequena variação de 
RC

DAC  leva a desvios 

grandes dos resultados experimentais, enquanto com uma variação grande de CDD não 

seja suficiente para uma mudança apreciável. Por esse motivo acreditamos que em 

regimes de baixa excitação a maior influência na supressão da luminescência é 

principalmente devido à processos de relaxação cruzada.  

 

 

4.6 Varredura de Microluminescência  

 

Para uma melhor investigação do comportamento espacial dos fótons 

luminescentes gerados as amostras PAN dopadas com Nd3+, e como eles são afetados 

pelos processos de transferência de energia, foram realizadas uma série de medidas de 

varredura de microluminescência.no comprimento de onda relativa à transição 4F3/2 → 

4I9/2 do íon de Nd3+.  

Para as amostras vítreas PAN dopadas com diferentes concentrações de Nd 3+, a 

varredura superficial da luminescência foi medida sequencialmente para cada amostra à 

temperatura ambiente (300K), utilizando um comprimento de onda de excitação de 532 

nm. A Figura 4.19 apresenta os dados obtidos para as amostras de vidro PAN dopado 

com diferentes concentrações de Nd3+. 
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Figura 4.19: Medidas de varredura das amostras vítreas PAN dopadas com concentrações crescentes de 

Nd
3+

. 

 

Na Figura 4.20 são apresentadas as curvas de microluminescência da transição 

4F3/2 → 4I9/2, que corresponde a emissão em torno de 880 nm dos íons de Nd3+ inseridos 

na matriz vítrea PAN com concentrações crescentes mudando o eixo-y para a escala 

logarítmica. Observa-se uma melhor visualização nas partes iniciais e finais das curvas 

medidas, possibilitando a comparação mais detalhada das amostras avaliadas.  
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Figura 4.20: Curvas de microluminescência da transição 
4
F3/2 → 

4
I9/2 (comprimento de onda de emissão 

em 880 nm), da matriz vítrea PAN dopada com Nd
3+

. 

 

Para podermos determinar finalmente o valor do comprimento de difusão do 

fóton (LD), foram utilizados as curvas obtidas experimentalmente pelas medidas de 

microluminescência mostradas na Figura 4.19. E o ajuste dos dados experimentais foi 
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realizado conforme ilustrado anteriormente na Figura 3.15 utilizando a Equação (3.38), 

(ver seção 3.2.4.1). Dessa maneira, a Figura 4.21 (a) mostra os valores encontrados para 

o comprimento de difusão do fóton (LD) em função da concentração de Nd3+, para o 

comprimento de onda emissão centrado em 880nm. Também são apresentados os 

valores dos tempos de vida obtidos experimentalmente (τexp), Figura 4.21 (b).   
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Figura 4.21: (a) Dependência do comprimento de migração (LD) e (b) tempo de vida obtido 

experimentalmente (τexp), com excitação em 514 nm. Ambos em função da concentração de Nd
3+

, na 

matriz vítrea PAN. A linha sólida em (a) representa apenas um guia para os olhos.  

 

Como pode ser visto na Figura 4.21 (a), ocorre um crescimento na migração de 

energia (fótons), ou seja, o comprimento de difusão (LD) aumenta com o acréscimo da 

concentração até um ponto em que há um máximo de difusão. Após esse ponto a 

migração começa a decrescer. O valor de LD é máximo para a concentração em torno de 

2,5% de Nd3+. Para uma melhor visualização dos processos que ocorrem na amostra 

podemos nos referir a figura abaixo:  

 

 

Figura 4.22: Esquema simplificado da difusão de fótons levando-se em conta apenas o processo de 

migração da energia. 
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Na Figura 4.22 é apresentado um esquema do processo de difusão de fótons. 

Aqui um fóton de excitação é absorvido por um íon, e após múltiplas emissões e 

reabsorções chega a um íon final, a partir do qual ocorre sua última emissão. O percurso 

médio entre o primeiro e o último íon corresponde ao comprimento de difusão, LD. Com 

o aumento da concentração o processo de difusão de fótons tende a aumentar, visto que 

aumenta-se a probabilidade de ocorrer as múltiplas absorções/emissões intermediárias. 

Dessa forma LD tende a aumentar com a concentração, como pode ser visto até a 

concentração de 2,5 wt% (Figura 4.21 (a)). Por outro lado, na Figura 4.21 (b) podemos 

visualizar o comportamento do tempo de vida obtido experimentalmente, do nível 4F3/2  

do Nd3+, em função da concentração. Como discutido anteriormente, na seção 2.4.2, o 

comportamento sempre decrescente do tempo de vida pode ser atribuído a processos de 

transferência de energia entre os íons, tais como relaxação cruzada e conversão 

ascendente de energia. Tais processos também afetam LD uma vez que a energia do 

fóton pode ser perdida através destes canais não radiativos. Assim, a partir de um 

determinado limite LD tenderá a decrescer com a concentração. Este comportamento 

pode ser visto na Figura 4.21 (a) a partir da concentração de 3,0 wt%. Esta concentração 

limite, no qual existe um máximo de difusão de fótons, não pode ser obtida através de 

medidas dos tempos de decaimento de luminescência. Assim, LD traz informações 

complementares às técnicas usuais para estudo de processos de transferência de energia 

entre íons. Este efeito já foi visto em vidro silicato dopado com Nd3+ [120], bem como 

em vidro dopado com outro íon terra rara, o Er3+, a baixas temperaturas, 77K [121].  

Neste trabalho, por razões de limitações técnicas, foi investigado apenas o 

comprimento de onda correspondente a 880 nm. No entanto, sabemos que existem 

outras duas emissões importantes do Nd3+ em torno de 1059 nm e 1330 nm. Para a 

emissão em 880 nm foi visto, através da Figura 4.16 (seção 4.4.2), que não há 

evidências de absorção do estado excitado; mas há a absorção devido ao estado 

fundamental relativa à transição 4I9/2 → 4F3/2. Por outro lado, a emissão em 1059 nm 

apresenta absorção de estado fundamental e excitado desprezíveis, conforme Figura 

4.16. Enquanto que para a emissão em 1330 nm não há evidências de absorção do 

estado fundamental, porém apresenta uma forte absorção do estado excitado. Dessa 

forma, pode-se esperar que o comprimento de difusão de fótons seja maior para estas 

duas últimas emissões, uma vez que a população do estado fundamental é maior que 

aquela do estado excitado. De fato, este fenômeno já foi observado em um cristal de 

YLiF4 dopado com Nd3+ [122].  
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4.7 Conclusões do Capítulo 

 

Para a matriz PAN dopada com Nd3+, foram realizadas medidas 

espectroscópicas, tais como espectros de absorção, emissão e tempo de vida 

experimental do nível emissor 4F3/2. Dos resultados obtidos nos espectros de absorção 

óptica vimos que o íon de Nd3+ incorporou-se de forma homogênea na matriz PAN, 

uma vez que as bandas apresentaram um comportamento constante e as áreas integradas 

sob as bandas de absorção apresentaram um comportamento linear, ambos em função da 

concentração de íons de Nd3+ inseridos na matriz PAN.  

Através da teoria de Judd-Ofelt foram determinamos os parâmetros de 

intensidade Ω2, Ω4 e Ω6 os quais para o vidro PAN estão em bom acordo aos reportados 

para vidros fosfatos na literatura. Esses parâmetros foram utilizados para calcular as 

taxas de transições radiativas, as razões de ramificação e os tempos de vida radiativos a 

partir do nível 4F3/2. Já o tempo de vida obtido experimentalmente nos permitiu avaliar a 

eficiência de emissão do nível metaestável 4F3/2 no caso do Nd3+. O valor encontrado 

para o τo (tempo de vida no limite da menor concentração) de 320 μs, encontra-se muito 

próximo dos valores de τo encontrado para vidros comerciais como Q-98 (τo = 357 μs ) e 

LHG-8 (τo = 365 μs) [115].  

Com relação os valores da eficiência quântica de luminescência (η) em função 

da concentração de Nd3+, apresentamos os valores obtidos através da teoria de Judd-

Ofelt analisando o comportamento de η em função do aumento da concentração de Nd3+ 

e comparamos com os resultados obtidos através da técnica de lente térmica, usando a 

amostra referência bem como com aqueles obtidos pela técnica do tempo de vida 

normalizado, mostrando dessa maneira uma boa concordância entre os métodos. Dessa 

forma, com os resultados obtidos vimos à importância de se ter vários métodos para a 

determinação de η, visto que este parâmetro é um dos mais difíceis de obter, 

principalmente seu valor absoluto.  

Analisando os resultados em função da concentração de Nd3+ verificamos uma 

diminuição do tempo de vida do nível laser emissor (4F3/2) e consequentemente, um 

decréscimo da eficiência quântica de luminescência em função do aumento da 

concentração, devido a processos de transferência de energia entre os íons, como a 

relaxação cruzada e conversão ascendente de energia (CAE). Dessa maneira, para 

analisarmos as perdas no vidro PAN devido à processos de CAE, também realizamos o 
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experimento de absorção do estado excitado (AEE), no qual foram investigadas as 

transições decorrentes do nível 4F3/2 para o vidro PAN dopado com Nd3+ para as três 

principais linhas laser (880 nm 1060 nm e 1330 nm). Contudo verificou-se que as 

absorções do estado excitado entre aproximadamente 950 e 1060, não afetam a emissão 

em 1059 nm, uma vez que o valor da seção de choque da absorção do estado excitado é 

praticamente desprezível (4,0 x 10-21 cm2) em relação à seção de choque de emissão em 

1059 nm (3,9 x 10-20 cm2). Contudo parte da emissão em 1330 nm é altamente 

comprometida devido a uma forte AEE.  

Além disso, também realizamos medidas de AEE na região entre 400 e 800 nm, 

e foi observada uma forte absorção entre a região de 580 e 610 nm relativa à transição 

4F3/2 → 4D3/2 + 4D1/2, cujo valor encontrado no pico foi de 2201053,1 cmaee

 . O 

estudo da AEE nesta região é muito pouco relatado na literatura. No entanto, trata-se de 

uma região de grande importância, uma vez que, o íon de neodímio tem sido estudado 

por poder operar como um eficiente absorvedor da radiação solar nesta região no que 

diz respeito a aplicações em lasers e células solares. Neste âmbito, as perdas por AEE 

na região em torno de 580 nm pode vir a ser um grande inconveniente para tais 

sistemas.  

 Complementando nossas análises no estudo de perdas em sistemas lasers 

também calculamos os microparâmetros de transferência de energia relacionados com a 

migração de energia (CDD) e os CDA relacionados com os processos de conversão 

ascendente de energia (
CAE

DAC ) e relaxação cruzada (
RC

DAC ), obtidos pelas expressões de 

Forter-Dexter e pelos modelos de Burstein ou Yokota-Tanimoto. Vimos que o valor do 

parâmetro CAE  devido a processos de conversão ascendente de energia apresentou 

valores comparáveis com vidros comerciais como o LHG-8 e o LSG-91H. Quanto aos 

valores relacionados com os microparâmetros devido a processos de transferência do 

tipo relaxação cruzada vimos que a concentração de supressão (Q) para o vidro PAN 

apresentou-se menor do que para o vidro comercial fosfato Q-98, o que acarreta um 

maior valor de 
RC

DAC , indicando que os processos de relaxação cruzada para o nosso 

vidro são mais prováveis.   

 Vimos também que através da técnica de varredura de microluminescência foi 

possível verificar o aspecto de difusão de fótons no vidro PAN dopado com Nd 3+ A 

varredura foi feita sob a transição 4F3/2 → 4I9/2, que corresponde a emissão em torno de 

880nm. E com base nas curvas de microluminescência, podemos concluir que dentro do 
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conjunto de amostras com concentrações variando entre 0,5 e 5,0 wt%, o máximo 

comprimento de migração de fótons ocorreu para a concentração em torno de 2,5 wt% 

de Nd3+. Então, essa concentração de íons de neodímio é a mais adequada para que haja 

maior migração de fótons entre eles. Outro aspecto importante da utilização da técnica 

de microluminescência é o fato de se obter informações complementares, que não são 

possíveis de se determinar através das técnicas usuais para estudo de processos de 

transferência de energia entre íons.  

Portanto vários métodos, análises e experimentos foram utilizados e discutidos 

neste trabalho para a determinação de muitas das importantes propriedades ópticas 

características de materiais utilizados em dispositivos ópticos e meio ativo em lasers. E 

nossos resultados obtidos indicam que o vidro PAN dopado com Nd 3+ pode vir a ser 

uma opção interessante como meio ativos para lasers e dispositivos ópticos. 
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5 Capítulo 5 

 

Resultados e Discussão: Vidro PAN: Er
3+

 

 

Neste capítulo serão apresentados os resultados experimentais, bem como a 

discussão feita para a matriz vítrea fosfato PAN dopada com diferentes concentrações 

do íon emissor terra rara de Er3+. Dessa forma serão inicialmente discutidos os espectros 

de absorção e luminescência, bem como os resultados obtidos pelos cálculos de Judd-

Ofelt. Posteriormente abordaremos os valores de eficiência quântica calculados por 

diferentes métodos, entre eles o método utilizando o tempo de vida normalizado. E por 

fim serão mostrados os resultados obtidos para os valores da seção de choque de 

emissão.  

 

 

5.1 Absorção Óptica e Cálculos de Judd Ofelt 

 

Da mesma maneira como foi feita para o caso do íon terra rara Nd3+, será 

ilustrado os espectros de absorção óptica, os cálculos dos parâmetros de Judd-Ofelt e 

das forças de transição dipolares elétricas e magnéticas, bem como os parâmetros 

relacionados com transições radiativas para matriz vítrea PAN dopada com diferentes 

concentrações de íons de Er3+. A seguir, serão apresentados os espectros de emissão 

óptica e os tempos de vida das transições ópticas relacionadas com os íons de Er 3+. Aqui 

novamente sugere-se que o diagrama dos níveis de energia apresentado na Figura 2.8 da 

seção 2.1.2 seja considerado, para melhor compreensão das transições eletrônicas 

indicadas nos espectros que serão discutidos a seguir.  

Os espectros típicos do coeficiente de absorção óptica, α, das amostras dopadas 

com concentrações crescentes de Er 3+ são mostrados na Figura 5.1, juntamente com as 

respectivas transições a partir do nível fundamental 4I15/2. Como pode ser visto, o 

espectro foi divido em duas partes: o primeiro gráfico correspondente à região entre 350 

e 850 nm, e o segundo correspondente a região entre 900 e 1650 nm. Essa divisão foi 

feita para que se obtivesse uma melhor visualização dos mesmos. Podemos observar as 
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diversas transições, no total 12, sendo que a mais importante é a transição 4I13/2, 

conforme será visto mais adiante.  
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 Figura 5.1: Espectros de absorção óptica, das concentrações crescentes do íon Er
3+

 inseridos na matriz 

vítrea PAN, referentes às transições a partir do estado fundamental (
4
I15/2) para os estados excitados nas 

regiões entre (a) 350 e 850 nm e (b) 900 e 1650 nm . O detalhe ao lado em (b) apresenta a área integrada 

total para todas as transições mostradas em função da concentração de Er
3+

. 

 

O detalhe na Figura 5.1 (b) mostra a área integrada em função da concentração 

de Er3+ para todas as transições mostradas em ambos os gráficos. Como se pode notar 

aqui também não houve alterações na forma e aspecto dos espectros com relação à 

variação de dopante, e a linearidade da área integrada em função do aumento da 

concentração de Er3+ indica que a dopagem dos vidros com o íon foi realmente eficaz, 

mostrando assim que o dopante foi bem incorporado na matriz PAN mesmo para 

maiores concentrações. 

Contudo, para a análise de Judd-Ofelt é mais conveniente expressar os espectros 

de absorção óptica como seção de choque de absorção. Dessa forma, a Figura 5.2 

apresenta o espectro da seção de choque de absorção obtida através do espectro de 

absorção óptica para a amostra dopada com 2,0 wt% de Er3+.  
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Figura 5.2: Seção de choque de absorção, σabs(λ), para a mostra PAN dopada com 2,0 wt% de Er
3+

, 

referentes às transições a partir do estado fundamental (
4
I15/2) para os estados excitados. 

 

Na Figura 5.2 pode-se observar que para a transição 4I15/2 → 4I13/2, corresponde à 

1533 nm, foi obtido uma seção de choque de 5,7 x 10-21 cm2. O que está em bom acordo 

com os valores de σabs(λ) para vidros fosfatos reportados da literatura [3]. Como já 

mencionado anteriormente o espectro de seção de choque é mostrados somente para 

uma concentração, uma vez que o valor da seção choque é constante. Para as outras 

concentrações o valor de σabs(λ) como era de se esperar foi praticamente o mesmo.  

De posse dos espectros da seção de choque de absorção determinou-se os 

valores das áreas sob cada banda de transição mostradas na Figura 5.2, calculados 

através da integral, 
2

1

)(





 dabs , para todas as concentrações de Er3+ (0,5 à 5,0 wt%) A 

seguir calculou-se os valores das transições dipolares magnética, 
DM

JJS ' , e elétrica, 
DE

JJS ' , 

bem como os parâmetros de Judd-Ofelt, Ωt. A Tabela 5.1 resume os valores dos 

operadores de matriz reduzida, U(t), para cada as transições do Er3+ usadas para os 

cálculos dos parâmetros de Judd-Ofelt.   
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Tabela 5.1: Elementos de matriz reduzidos, U
(t)

, para as transições do Er
3+

 [58, 59].  

Transição 

4
I15/2 → 

2S+1
LJ 

λ 

(nm) 
U

(2)
 U

(4)
 U

(6)
 

4I13/2 1533 0,0195 0,1173 1,4316 

4
I11/2 973,5 0,0282 0,0003 0,3953 

4I9/2 800 0 0,1733 0,0099 

4F9/2 651 0 0,5354 0,4618 

4S3/2 545,5 0 0 0,2211 

2H11/2, 
4G11/2 520,5 0,7125 0,4125 0,0925 

4F7/2 488 0 0,1469 0,6266 

4F5/2 451 0 0 0,2232 

4F3/2 442,5 0 0 0,1272 

2H9/2, 
2G9/2 407 0 0,0189 0,2256 

4G11/2
 

377,5 0,9183 0,5262 0,1172 

4G9/2
 365 0 0,2416 0,1235 

 

Para o caso do érbio, as transições dipolares magnéticas, DM

JJS ' , para os níveis 

mencionados acima foram calculadas. Pelas regras de seleção de dipolo magnético 

( 1,0 ,0  JSL ), a única transição que é diferente de zero é a 4I15/2 → 4I13/2, no 

qual a diferença na quantidade de momento angular total é J = 1. Dessa forma, o valor 

da transição dipolar magnética calculado para esta transição a partir da Equação (2.7) é 

220cm10x  716,0  . Então, todas as transições tratadas aqui foram consideradas como do 

tipo dipolo elétrico, exceto para a transição 4I15/2 → 4I13/2, o qual tem-se também uma 

componente de dipolo magnético. Assim, a partir dos dados das seções de choque de 

absorção e do índice de refração calculou-se os valores das linhas de força de transição 

dipolar elétrica medidas, 
DE

medJJS ' e determinou-se os valores dos parâmetros de Judd-

Ofelt para as diferentes concentrações de íons de Er3+ inseridos na matriz vítrea PAN, 

que estão apresentados na Figura 5.3 (a), juntamente com os valores dos parâmetros de 

qualidade espectroscópica X = Ω4/ Ω6 (Figura 5.3 (b)).  
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Figura 5.3: (a) Parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt Ω2, Ω4 e Ω6 e (b). valores dos parâmetros de 

qualidade espectroscópica X = Ω4/ Ω6 das amostras vítreas PAN dopadas com diferentes concentrações 

íons de Er
3+

. 

 

Na Figura 5.3 (a), novamente observa-se que para a menor concentração (0,5 

wt% de Er3+) os valores de Ωt, são ligeiramente menores com relação às demais 

concentrações. Isso se deve à aquisição de dados na curva de absorção óptica, em que 

quanto menor a concentração mais ruidoso apresenta-se o espectro de absorção, 

consequentemente maior o erro na determinação de sua área.  

Os parâmetros de Judd-Ofelt calculados para a matriz vítrea PAN dopada com 

Er3+, estão em bom acordo com os valores encontrados para vidros fosfatos dopados 

com Er3+ reportados da literatura, no qual Ω2 = (3,79 - 8,05) x 10-20 cm2, Ω4 = (0,13 - 

1,46) x 10-20 cm2, Ω6 = (0,94 - 2,28) x 10-20 cm2 [156, 157].  

Como dito, algumas transições são muito sensíveis a pequenas alterações do 

ambiente em torno dos íons terras raras e são chamadas de transições hipersensíveis, e 

estão relacionadas com o parâmetro Ω2, ou seja, quanto maior for a intensidade da 

transição hipersensível maior é o valor de Ω2. No caso do Er3+, as bandas de absorção 

referentes às transições 4I15/2 → 4G11/2 (377,5 nm) e 4I15/2 → 2H11/2 (520,5 nm) são as 

hipersensíveis, e para a matriz PAN como temos um valor de Ω2 relativamente alto, a 

intensidade das transições hipersensíveis aparecem bem mais intensas que as demais.  
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Este fato pode ser facilmente percebido através da Tabela 5.2 onde os valores de 
DE

JJS '  

são maiores para estas duas transições. Esta hipersensibilidade está relacionada com o 

efeito de covalência dos ligantes ao redor do íon terra rara. 

Gruen et. al. [158] relataram valores elevados para o parâmetro Ω2 em vapores 

de Er(DBM)3 (Ω2 = 46 x 10-20 cm2), ErBr3 (Ω2 = 60 x 10-20 cm2) e ErI3 (Ω2 = 100 x 10-20 

cm2). As transições hipersensíveis para estes casos em fase gasosa são cerca de 60 vezes 

mais fortes em intensidade em relação aos sólidos cristalinos. Isso porque em fase 

gasosa as moléculas são suficientemente livres para vibrar e a parte dinâmica do campo 

cristalino produzida pela vibração entre íons ligantes vizinhos são forte o suficiente para 

misturar os estados com paridade oposta (4f n-1 5d, 4f n-1 5g, etc.) que estão situados 

muito acima em energia com relação aos estados intraconfiguracionais 4f n [68]. Dessa 

forma, para uma estrutura mais organizada como cristais, por exemplo, o LaF3:Er3+, em 

que há uma maior homogeneidade no meio em comparação aos vidros, o valor de Ω2 é 

normalmente menor do que para matrizes vítreas, como ocorre para o vidro PAN. O 

valor de Ω2 aumenta com o aumento da covalência entre os íons terras raras e ligantes  

[159]. Este fato também reflete no tipo de ligações do material, mostrando um caráter 

mais covalente (no qual as ligações são mais fracas) para a matriz PAN em comparação 

com cristais que apresentam um caráter iônico nas suas ligações.  

Contudo, os valores de Ω6 são influenciados pela distribuição eletrônica do Er3+, 

uma vez que as linhas de força de emissão dos íons de Er3+ do estado fundamental 4I15/2 

para o estado excitado 4I13/2 são basicamente dominadas pelo parâmetro Ω6. Este fator é 

importante no que concerne a utilização dessas matrizes em amplificados ópticos. De 

acordo com a Tabela 5.1, para a transição 4I15/2 → 4I13/2, tem-se U(2) = 0,0195, U(4) = 

0,1173 e U(6) = 1,4316, e pode-se observar que a contribuição de transição por dipolo 

elétrico é dominada pelos valores de Ω6, uma vez que o elemento de matriz reduzida 

desse parâmetro é mais relevante. 

Os valores dos parâmetros de Judd-Ofelt foram utilizados para recalcular as 

forças de transição dipolar elétrica das bandas de absorção usando a Equação (2.8). 

Dessa forma, torna-se possível uma comparação entre os valores das forças de transição 

dipolar elétrica medidas, 
DE

medS , e as calculadas pelos parâmetros de Judd-Ofelt, 
DE

calS , 

bem como o erro, δS, todos dados em 10 -20 cm2, que se encontram listados na Tabela 

5.2.  
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Tabela 5.2: Comparação das forças de transição dipolares elétricas medidas, 
DE

medS , e calculadas 

utilizando os parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt, 
DE

calS , e o erro, δS, todos dados em 10
-20

 cm
2
, para 

as amostras vítreas PAN dopadas com concentrações crescentes de Er
3+

. 

 

Concentração de Er
3+

 em wt% 

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 

Transição 

4
I15/2 → 

2S+1
LJ 

λ 

(nm) 

DE

calS  
DE

medS  
DE

calS  
DE

medS  
DE

calS  
DE

medS  
DE

calS  
DE

medS  
DE

calS  
DE

medS  

(x 10
-20

 cm
2
) (x 10

-20
 cm

2
) (x 10

-20
 cm

2
) (x 10

-20
 cm

2
) (x 10

-20
 cm

2
) 

4
I13/2 1533 1,403 1,403 1,917 1,615 1,816 1,662 1,937 1,641 1,855 1,678 

4
I11/2 973,5 0,455 0,468 0,620 0,563 0,614 0,564 0,632 0,627 0,607 0,603 

4
I9/2 800 0,226 0,312 0,282 0,34 0,289 0,324 0,270 0,317 0,261 0,272 

4
F9/2 651 1,049 0,959 1,357 1,312 1,359 1,341 1,329 1,289 1,279 1,251 

4
S3/2 545,5 0,179 0,180 0,249 0,205 0,238 0,304 0,253 0,251 0,242 0,236 

2
H11/2, 

4
G11/2 520,5 3,963 3,709 5,160 5,105 5,500 5,383 5,257 5,141 5,091 4,912 

4
F7/2 488 0,694 0,723 0,935 1,041 0,912 0,927 0,936 0,963 0,898 0,908 

4
F5/2 451 0,184 0,174 0,251 0,181 0,241 0,227 0,255 0,256 0,244 0,232 

4
F3/2 442,5 1,103 0,105 0,143 0,126 0,137 0,126 0,145 0,120 0,139 0,137 

2
H9/2, 

2
G9/2 407 0,207 0,223 0,284 0,308 0,274 0,308 0,286 0,294 ,274 0,303 

4
G11/2

 
377,5 5,099 5,295 6,640 6,685 7,078 7,170 6,765 6,855 6,551 6,689 

4
G9/2

 
365 0,404 0,528 0,517 0,506 0,522 0,524 0,502 0,541 0,485 0,535 

 

δS = 0,12 δS = 0,12 δS = 0,09 δS = 0,11 δS = 0,10 

 

3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 

Transição 

4
I15/2 → 

2S+1
LJ 

λ 

(nm) 

DE

calS  
DE

medS  
DE

calS  
DE

medS  
DE

calS  
DE

medS  
DE

calS  
DE

medS  
DE

calS  
DE

medS  

(x 10
-20

 cm
2
) (x 10

-20
 cm

2
) (x 10

-20
 cm

2
) (x 10

-20
 cm

2
) (x 10

-20
 cm

2
) 

4
I13/2 1533 1,791 1,686 1,795 1,672 1,789 1,644 1,760 1,679 1,821 1,660 

4
I11/2 973,5 0,589 0,593 0,576 0,564 0,584 0,576 0,579 0,579 0,592 0,578 

4
I9/2 800 0,288 0,290 0,310 0,309 0,297 0,324 0,263 0,295 0,293 0,309 

4
F9/2 651 1,336 1,308 1,404 1,333 1,360 1,302 1,257 1,228 1,359 1,339 

4
S3/2 545,5 0,228 0,233 0,228 0,231 0,227 0,241 0,227 0,249 0,233 0,241 

2
H11/2, 

4
G11/2 520,5 5,317 5,015 5,065 4,904 5,245 5,145 5,077 4,971 5,189 5,004 

4
F7/2 488 0,883 0,869 0,900 0,933 0,887 0,902 0,857 0,857 0,899 0,909 

4
F5/2 451 0,230 0,229 0,230 0,223 0,229 0,224 0,229 0,233 0,235 0,241 

4
F3/2 442,5 0,131 0,135 0,131 0,127 0,131 0,122 0,131 0,126 0,134 0,137 

2
H9/2, 

2
G9/2 407 0,263 0,309 0,265 0,269 0,263 0,299 0,259 0,273 0,269 0,278 

4
G11/2

 
377,5 6,842 7,075 6,516 6,641 6,479 6,823 6,533 6,616 6,677 6,821 

4
G9/2

 
365 0,515 0,585 0,546 0,684 0,526 0,625 0,480 0,522 0,524 0,551 

 δS = 0,13 δS = 0,09 δS = 0,08 δS = 0,06 δS = 0,09 

 



Capítulo 5: Resultados e Discussão: Vidro PAN: Er3+                                                 179 

 

 

Os pequenos valores encontrados para o erro, δS (~ 0,9), entre as forças de 

transição dipolar elétrica medidas, 
DE

medS , e as calculadas, 
DE

calS , indicam uma boa 

concordância entre elas.   

 

 

5.2 Luminescência e Tempo de Vida  

 

Com os dados obtidos pelos cálculos de Judd-Ofelt é possível determinar os 

parâmetros relacionados com as transições radiativas do material ( taxa de transição 

radiativa, AJJ’, tempo de vida radiativo, τrad, e as razões de ramificação, βJJ’). A Figura 

5.4 (a) mostra o espectro de emissão para a matriz PAN dopada com 2,0 wt% de Er3+. O 

comprimento de onda de excitação para obtenção dos espectros de emissão foi de 800 

nm, tais medidas foram realizadas utilizando um laser de Ti-Safira.  
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Figura 5.4: (a) Espectro de emissão para a matriz vítrea PAN dopada com 2,0 wt% de Er
3+

, 

correspondente a transição 
4
I13/2 → 

4
I15/2. (b) As bandas de emissão e (c) largura de banda de emissão, 

ambas em função da concentração de Er
3+

. O comprimento de onda de excitação foi de 800 nm.  

 

As Figura 5.4 (b) e (c) apresentam respectivamente as bandas de emissão e os 

valores para a largura das mesmas em função da concentração de íons de Er3+ na matriz 
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vítrea PAN. Pode-se observar que nas bandas de emissão não houve alteração na forma 

e aspecto dos espectros com relação ao aumento de íons Er 3+. E os valores das larguras 

das bandas também não tiveram mudanças significativas, observando uma variação em 

torno de 10 %. Devido à assimetria no perfil da linha de emissão para calcularmos os 

valores das larguras das bandas de emissão mostradas na Figura 5.4 (c), foi utilizado 

equação da largura da banda de emissão efetiva, Δλeff, que é dada pela seguinte 

expressão [160]:  

 

max

)(

I

dI

eff





 . (5.1) 

 

Na qual I(λ) representa a intensidade da emissão no comprimento de onda λ e Imax 

representa a intensidade da emissão no comprimento de onda do pico máximo.  

Na Figura 5.4 (a) verifica-se somente a transição 2/15

4

2/13

4 II   (que para o 

vidro PAN dopado com Er3+ corresponde 1536 nm), uma vez que as outras emissões 

características do érbio na região do visível, não foram observadas. Essas emissões no 

visível para o Er3+ ocorrem por causa do processo de conversão ascendente de energia 

(CAE) do nível 2/13

4I . No entanto, para as amostra investigada, mesmo na de maior 

concentração de érbio (5,0 wt%) e utilizando uma alta potência de excitação (~ 3W), 

não foi possível observar tais emissões no visível. A Figura 5.5 (a) apresenta o digrama 

de energia simplificado para o Er3+ com a emissão em 1536 nm, bem como um dos 

processos de CAE com algumas das possíveis emissões no visível. A Figura 5.5 (b) 

apresenta o processo de CAE, porém somente com processos de decaimento não 

radiativos. A primeira seta ascendente mostra o comprimento de onda de bombeio (800 

nm) e a segunda pontilhada mostra o processo de CAE. As setas descendentes 

pontilhadas mostram algumas das possíveis emissões no visível, que podem ocorrem 

após o processo de CAE.  

O fato da matriz vítrea PAN dopada com Er 3+ não apresentar emissões no 

visível, provavelmente se deve ao fato da alta energia de fônon da matriz fosfato (~1200 

cm-1), o que impede essas emissões acarretando somente em decaimentos não 

radiativos, conforme ilustrado na Figura 5.5 (b). Portanto, neste trabalho discutiremos 

apenas a emissão centrada em 1536 nm. Isto é comum em alguns vidros óxidos com alta 

energia de fônon que após serem conduzidos ao nível excitado 2H11/2 pelo processo de 
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conversão ascendente de energia decaem rapidamente de volta para o nível 4I13/2 através 

de emissão via multifônons. O resultado líquido é o de conversão do segundo fóton em 

calor. Portanto, neste caso somente a transição 4I13/2 → 4I15/2 é observada [25]. Dessa 

maneira, o processo de conversão ascendente de energia seguido de decaimento 

multifônon é um processo de dissipação que deve ser considerado para esses materiais , 

uma vez que se trata de uma das principais preocupações que podem afetar o 

desempenho de dispositivos ópticos [25] 

 

 

Figura 5.5: Diagrama simplificado dos níveis de energia do Er
3+

. (a) estão representados o processo de 

CAE após a excitação, com as emissões no visível e em (b) está representado o processo de CAE seguido 

somente por decaimentos não radiativos. A primeira seta ascendente mostra o comprimento de onda de 

bombeio e a segunda (pontilhada) o processo de CAE, as setas descendentes pontilhadas mostram 

algumas das possíveis emissões no visível. E as setas onduladas referem-se aos decaimentos não 

radiativos.  

 

.Para estudo e cálculo dos parâmetros relacionados às propriedades radiativas do 

vidro PAN dopado com Er3+, utilizou-se novamente os valores dos operadores de matriz 

reduzida, U(t), obtidos da literatura [58]. Dessa forma, tendo calculado os parâmetros de 

Judd-Ofelt, Ωt, foram determinadas as taxas de transições radiativas, AJJ’ (para o Er3+os 

valores das linhas de força de transição dipolar magnética, 
DM

JJS ' , não são todos iguais a 

zero, portanto tem-se as probabilidades de transições relacionadas ao dipolo elétrico, 

DE

JJA ' , e ao dipolo magnético, 
DM

JJA ' ), o tempo de vida radiativo (τrad), as razões de 

ramificação (βJJ’) e os valores das linhas de força de transição de dipolo elétrico, 
DE

JJS ' , 

utilizando as Equações (2.6), (2.14), (2.16) e (2.8) respectivamente. A Tabela 5.3 

apresenta os valores calculados a partir da teoria de Judd-Ofelt para os parâmetros 
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citados acima correspondem às transições a partir dos níveis 4I13/2, 
4I11/2, 

4I9/2, 
4F9/2 e 

4S3/2, para a amostra vítrea PAN dopada com 2,0 wt% de Er3+.  

 

Tabela 5.3: Propriedades radiativas ( DE

JJA '
, DM

JJA '
, βJJ’ , τrad) para o vidro PAN dopado com 2,0 wt% de Er

3+
, 

obtidos através dos cálculos de Judd-Ofelt.  

Transição λ (nm) 
DE

JJA '
(s

-1
) DM

JJA '  (s
-1

) βJJ’ (%) τrad (ms) 

4I13/2 → 4I15/2 1530 74,552 34,868 100 9,139 

4I11/2 → 4I15/2 975 111,984 0 81,655 
7,292 

4I11/2 → 4I13/2 2700 14,882 10,219 18,345 

4I9/2 → 4I15/2 790 125,778 0 77,304 

6,146 4I9/2 → 4I13/2 1665 34,276 0 21,066 

4I9/2 → 4I11/2 4430 0,639 2,013 1,63 

4F9/2 → 4I15/2 650 1054 0 90,369 

0,857 

4F9/2 → 4I13/2 1130 58,181 0 4,988 

4F9/2 → 4I11/2 1965 49,910 0 4,279 

4F9/2 → 4I9/2 3525 4,235 0 0,363 

4S3/2 → 4I15/2 545 734,118 0 66,348 

0,904 

4S3/2 → 4I13/2 845 308,078 0 27,844 

4S3/2 → 4I11/2 1235 22,946 0 2,074 

4S3/2 → 4I9/2 1715 40,932 0 3,699 

4S3/2 → 4F9/2 3350 0,386 0 0,035 

2H11/2 → 4I15/2 520 6823 0 89,731 

0,132 

2H11/2 → 4I13/2 790 599,746 0 7,887 

2H11/2 → 4I11/2 1120 63,748 0 0,838 

2H11/2 → 4I9/2 1485 93,006 0 1,223 

2H11/2 → 4F9/2 2595 24,342 0 0,32 

2H11/2 → 4S3/2 11580 0,039 0 0,00052 

4F7/2  → 4I15/2 488 2014 0 74,113 

0,368 

4F7/2  → 4I13/2 716 411,155 0 15,132 

4F7/2  → 4I11/2 978 176,55 0 6,498 

4F7/2  → 4I9/2 1255 94,009 0 3,46 

4F7/2  → 4F9/2  1949 5,44 15,491 0,77 

4F7/2  → 4S3/2 4666 0,027 0 0,001 

4F7/2  → 2H11/2 7815 0,686 0 0,025 
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Aqui foram mostrados os valores de DE

JJA '
, DM

JJA '
, βJJ’ e τrad apenas para a 

concentração de 2,0 wt%, uma vez que para as demais concentrações não houve 

variações significativas para estes valores. Isto é um fato favorável para a utilização 

dessa matriz para amplificação óptica mesmo para altas concentrações de Er 3+. Somente 

para a menor concentração (0,5 wt%) verificou-se uma pequena variação nos valores 

encontrados, mais isso se deve ao erro experimental nas medidas para baixa 

concentração. 

Outro parâmetro experimental necessário para caracterização das propriedades 

de emissão de íons terras raras imersos em uma matriz hospedeira, e, por conseguinte, a 

sua aplicação em meio ativos lasers e dispositivos ópticos, é o tempo de vida de 

luminescência. Em particular, para amplificadores ópticos ou lasers na faixa de ~1530 

nm, o parâmetro importante é o tempo de vida do nível 4I13/2. Quanto maior o tempo de 

vida maior inversão de população entre este nível e o estado fundamental. Neste 

contexto, as Figura 5.6 (a) e (b) mostram os valores dos tempos de vida radiativos, τrad, 

obtidos pela teoria de JO, para o nível 2/13

4I , bem como os valores dos tempos de vida 

obtidos experimentalmente, τexp,  a partir deste mesmo nível.  
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Figura 5.6: Dependência do (a) tempo de vida radiativo, τrad, e (b) do tempo de vida, τexp (medido 

experimental em 532 nm) ambos a partir do nível 
4
I13/2 em função da concentração de íons de Er

3+
 

inseridos na matriz vítrea PAN. A linha pontilhada na letra (b) é somente um guia para os olhos.   
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A partir da Figura 5.6 (a) podemos perceber que o tempo de vida radiativo para 

o nível 4I13/2 do Er3+ para todas as concentrações, exceto para 0,5 wt%, é em torno de 9,2 

ms, com uma variação em torno de 2%.  Dessa forma, percebe-se que o τrad não variou 

em função das concentrações estudadas neste trabalho, fato esperado uma vez que se 

acredita que τrad não varia quando se trabalha com concentrações não muito altas de 

dopante. Para a amostra menos dopada de 0,5 wt%, o valor encontrado foi um pouco 

mais elevado (10,1 ms), isto provavelmente deve-se ao fato do erro contido no espectro 

de absorção óptica medido, já mencionado anteriormente. 

Quanto ao tempo de vida experimental, τexp, mostrado na Figura 5.6 (b), observa-

se que há uma diminuição expressiva do mesmo em função do aumento da concentração 

de Er3+. Para a amostra menos concentrada (0,5 wt% de Er3+) o valor do τexp encontrado 

foi de 6 ms. Era de se esperar que para a mais baixa concentração este valor se 

aproximasse do tempo de vida radiativo. No entanto, é verificada uma variação em 

torno de 30 % em relação ao valor de τrad, isso é justificado uma vez que nos cálculos de 

Judd-Ofelt não são levados em conta os processos não radiativos. Em geral, para o nível 

4I13/2 do Er3+ o tempo de vida é fortemente governado por processos radiativos e não 

radiativos, o que justifica τexp significativamente menor do que τrad. 

No caso de sistemas dopados com Er3+ é esperado que ocorra processos de 

transferência de energia, como conversão ascendente, conforme visto na Figura 5.5, e 

também relaxação cruzada, cujas rotas estão ilustradas na Figura 5.7. No entanto, é fácil 

de ser constatado que em ambos os processos o nível emissor 4I13/2 não é 

significativamente afetado por uma perda de população. Dessa forma estes processos 

não justificaria a diminuição nos tempos de vida obtidos experimentalmente.  

No caso do processo de conversão ascendente de energia, a população que se 

encontra inicialmente no estado metaestável 4I13/2 é promovida para estados de maior 

energia, e a partir destes há o decaimento de forma não radiativa novamente para o nível 

4I13/2, a partir de onde há emissão de luz (conforme Figura 5.5). E as rotas de relaxação 

cruzada mostradas na Figura 5.7 também não acarretam em perdas drásticas de emissão 

do nível 4I13/2 [161].  
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Figura 5.7: Diagrama de energia para o íon Er
3+

 mostrado as possíveis rotas de relaxação cruzada, (RC1, 

RC2 e RC3), bem como o processo de migração de energia (ME) [16, 156, 161, 162].  

 

Quando a excitação em materiais dopados com Er3+ é feita em 980 nm, ou seja, 

diretamente no nível 4I11/2, é esperado que processos de conversão ascendente de energia 

também ocorram a partir deste nível. No entanto, devido ao fato do tempo de vida do 

nível metaestável 4I13/2 ser um pouco maior em comparação ao nível 4I11/2, as 

probabilidades de se ter processos de conversão ascendente de energia a partir do nível 

4I13/2 são esperados para serem mais prováveis do que aqueles através do nível 4I11/2  

[156, 162]. 

Dessa forma, a diminuição no tempo de vida de luminescência das amostras 

PAN dopadas com Er3+ (vide Figura 5.6 (b)) se deve basicamente ao efeito de migração 

de energia entre os íons de Er3+ no nível 4I13/2. Em princípio, a migração de energia por 

si não conduz ao efeito de supressão na luminescência, mas ela favorece a transferência 

de energia para impurezas contidas na matriz vítrea e/ou defeitos presentes na matriz 

hospedeira, como metais de transição e grupos de hidroxila 
OH . A frequência 

vibracional dos grupos 
OH  estão na faixa de 2700 a 3500 cm-1 [163], que é bem maior 

que as energias de fônons típicas de matrizes vítreas, que fica na região de 300 a 1500 

cm-1 [25]. A transição do Er3+ (4I13/2 → 4I15/2), cuja diferença de energia é ~ 6600 cm-1, 

necessita em princípio de apenas dois fônons de 
OH , sendo então um processo muito 

eficiente para perdas não radiativas. As principais fontes para presença de impurezas de 

OH  são a preparação inicial e o processo de fabricação (misturas, ambiente, etc.) das 
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amostras. Como nossos vidros foram preparados em atmosfera ambiente, acredita-se 

que a probabilidade de conter radicais OH  nesta matriz seja elevado. 

Uma vez que a supressão na luminescência causadas pelos grupos de OH  

podem causar graves perdas em relação a aplicação de materiais dopados com Er3+ para 

dispositivos ópticos, vários trabalhos tem sido realizados afim de evidenciar esta 

diminuição na luminescência causados por estes radicais [79, 164-166]. Aqui neste 

trabalho não foi possível realizar as medidas de absorção óptica na região no qual 

pudéssemos observar a absorção de OH . No entanto, é possível ter uma ideia clara do 

papel da migração de energia para estes grupos de radicais no tempo de vida de 

luminescência a partir dos estudos realizados por Yan et. al. [79]. Em seu trabalho, a 

influência dos radicais de OH  na supressão de luminescência foi analisada  ao se 

estudar duas amostras vítreas fosfatos, uma com presença de OH  e a outra livre desses 

radicais. Na Figura 5.8 é apresentado os tempos de vida que Yan et. al. obtiveram para 

as duas amostras vítreas fosfatos chamadas de P424, cuja composição química em mol 

% é: (38 - 40)P2O5 . (38 - 40)Na2O . (20 - 21,6)Al2O3 [79], o que neste caso, como se 

pode perceber, a composição química é bastante similar ao vidro PAN estudado neste 

trabalho.  

 

 

Figura 5.8: Tempo de vida do nível 
4
I13/2 em função da concentração de Er

3+
. A linha tracejada refere a 

matriz fosfato P424, sem a presença de radicais de OH , e a linha sólida é para a amostra P424 contendo 

radicais OH . Ambos os ajuste são com base no modelo proposto para supressão de luminescência [79].  
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Na Figura 5.8 é possível perceber que para a amostra (com concentrações 

similares de Er3+ quando comparadas às concentrações no nosso vidro PAN) com a 

presença de OH  o tempo de vida diminui bruscamente em função da concentração. 

Este fato também pode ser verificado para a matriz vítrea PAN através da Figura 5.6 

(b), o que nos leva a crer que a supressão no tempo de vida para as amostras estudas 

aqui está em grande parte diretamente relacionada com a presença de radicais OH na 

matriz PAN.  

Como pode ser percebido, a perda por processos não radiativos através dos 

radicais OH pode ser intensificado quando se aumenta a concentração de dopante, uma 

vez que a alta concentração de Er 3+ permite a migração de energia entre os íons, o que 

aumenta a transferência de energia para grupos OH , fazendo com que para altas 

concentrações o efeito seja mais intenso. Os processos de migração de energia entre os 

íons Er3+ segue o percurso Er1 [
4I13/2] + Er2 [

4I15/2] → Er1 [
4I15/2] + Er2 [

4I13/2], conforme 

mostrado na Figura 5.7. No entanto, deve notar-se que a migração da energia não 

provoca a supressão de luminescência em si, mas ele acelera processos de transferência 

de energia entre os íons de Er3+ ao permitir a circulação de energia de excitação para 

sítios onde a extinção ocorre de forma mais rápida. E segundo a referência [79], o 

relaxamento não radiativo induzido por 
OH torna-se mais eficaz em concentrações 

maiores de Er3+. Assim, quando a energia de migração dos íons de Er3+ é mais eficiente 

devido ao aumento na concentração, apenas dois ou três fônons relacionadas à vibração 

dos grupos 
OH são necessário para o processo de-excitação não radiativa dos íons de 

Er3+ no estado excitado 4I13/2. Dessa maneira, para fins de aplicabilidade em 

amplificação óptica, por exemplo, este fato irá naturalmente diminuir a eficiência do 

amplificador, uma vez que o limiar de bombeio e o sinal de ganho dependem 

criticamente do tempo de vida do nível 4I13/2.  

Conhecendo-se os valores de τexp e τrad foi possível determinar os valores da 

eficiência quântica de luminescência (ηcal) utilizando a Equação (2.15). A Figura 5.9 

mostra os resultados obtidos para ηcal, para as diferentes concentrações de Er3+ imersos 

na matriz vítrea PAN. 
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Figura 5.9: Valores das eficiências quântica de luminescência, ηcal, calculadas através dos tempos de vida 

obtidos experimentalmente (τexp) e aqueles obtidos pelos cálculos de Judd-Ofelt (τrad), para a amostra 

vítrea PAN dopada com concentrações crescentes de Er
3+

.  

 

Os valores encontrados para a eficiência quântica de luminescência neste 

trabalho encontram-se em bom acordo com valores encontrados na literatura para vidros 

fosfatos [161, 166].  Na Figura 5.9 pode-se observar que com o aumento da 

concentração dos íons de Er3+ há uma diminuição da eficiência quântica de 

luminescência, que no caso do Er3+ deve-se principalmente as possíveis perdas através 

dos grupos de hidroxila 
OH , conforme discutido anteriormente.  

A fim de uma melhor comparação para estes valores da eficiência quântica 

determinados pela teoria de Judd-Ofelt, foram realizadas medidas de lente térmica 

nessas amostras para determinados os valores de η. Dessa forma um pouco mais adiante 

(seção 5.4) serão discutidos tais resultados. Entretanto, antes iremos abordar e discutir 

os resultados obtidos das seções de choque de emissão.   

 

 

5.3 Seção de Choque de Emissão 

 

A eficiência de uma transição de laser também pode ser avaliada considerando-

se a seção de choque de emissão (σem(λ)). No nosso caso σem(λ) foi determinada a partir 

do espectro de emissão usando dois métodos diferentes. O primeiro é o método de 
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Fuchtbauer-Ladenburg, no qual se determina σem(λ) através da Equação (3.12). Por este 

método determina-se a seção de choque de emissão através do espectro de emissão 

obtido experimentalmente, bem como com o valor para o tempo de vida radiativo, τrad, 

calculado pela teoria de Judd-Ofelt.  

O segundo método é o de McCumber, ou método da reciprocidade de Einstein, 

no qual é possível determinar os valores de σem(λ) através da seção de choque de 

absorção, e é dado pela Equação (3.10). No entanto, no método de McCumber tem-se 

que levar em conta a razão entre as funções de partições dos multipletos referentes ao 

estado fundamental (4I15/2) e excitado (4I13/2) do Er3+. Dessa maneira, para o íon Er3+ 

imerso na matriz vítrea PAN foi assumido que a razão entre as funções de partição é 

aproximadamente igual a 1. Esta suposição também é adotada para os cálculos em 

outros materiais [96, 167]. Em geral, mesmo quando imerso em diferentes materiais 

hospedeiros o Er3+ têm o espaçamento de energia semelhante entre os subníveis Stark, 

levando a uma proporção entre as funções de partição do estado fundamental e excitado 

sempre próxima da unidade, uma vez que o número de subníveis Stark para o nível 

fundamental (4I15/2) é igual a 8 e do nível excitado (4I13/2) é 7 [168].  

Também se faz necessário determinar o comprimento de onda na linha zero, λZL, 

que corresponde à transição entre os primeiros subníveis Stark. Para obter o valor de λZL 

o ideal seria obter o espectro de absorção e emissão à baixa temperatura. No entanto, 

neste trabalho não foram obtidos tais espectros. Então o que se fez foi somente uma 

estimava deste valor encontrando λZL = 1534 nm. Para material amorfo, ou seja, um 

material que possui uma rede aleatória, como no nosso caso, estas quantidades (as 

funções de partição e o valor de λZL) são difíceis de serem determinadas. Isso porque 

através dos espectros de absorção e emissão não ficam evidentes os desdobramentos dos 

níveis Stark devido ao alargamento nas bandas dos espectros, uma vez que a 

configuração dos átomos se modifica conforme se muda a posição no interior do 

material. Isso significa que em vidro, cada íon experimenta um campo diferente em 

relação ao seu vizinho mais próximo, devido à característica estrutural geral aleatória do 

material. Isto resulta num alargamento “não homogêneo” das bandas espectrais que 

mascara quase por completo os efeitos devidos aos desdobramentos Stark. Portanto, o 

que se observa no espectro é somente uma banda mais larga resultado das interações 

vibracionais em conjunto entre os íons terras raras e seus vizinhos. 

Dessa maneira, os espectros da Figura 5.10 mostram a seção de choque de 

emissão (σem(λ)) calculada pelo método de Fuchtbauer-Ladenburg (FL) e pelo método 
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de McCumber (MC) juntamente com a seção de choque de absorção, σabs(λ), relativos a 

transição 4I13/2 → 4I15/2 do Er3+, para a matriz vítrea PAN dopada com 2,0 wt% de Er3+. 

O pico da seção de choque de emissão para o método FL está centrado em 1536 nm e 

vale 6,59 x 10-21 cm2, e para o método MC o pico está centrado em 1534 nm e vale 6,55 

x 10-21 cm2,  e o pico da seção de choque de absorção encontra-se centrado em 1553,5 

nm e vale 6,55 x 10-21 cm2. 
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Figura 5.10: Seção de choque de emissão, σem(λ) e seção de choque de absorção, σabs(λ), para a matriz 

vítrea PAN dopada com 2,0 wt% de Er
3+

. 

 

Na Figura 5.10 pode-se observar que o espectro obtido através do método de FL 

apresenta uma banda mais alargada em comparação com o método calculado por MC. 

Isso se deve à grande sobreposição dos espectros de emissão e absorção dos íons de Er3+ 

nessa faixa em torno de 1530 nm, o que proporciona processos de reabsorção, fazendo 

com que o espectro de emissão medido seja um pouco mais alargado. 

Para caracterização de vidros dopados com Er3+ o valor da largura da banda de 

emissão efetiva, Δλeff, (mostrados na Figura 5.4 (c), utilizando a Equação (5.1)) é 

frequentemente utilizado como um indicador quantitativo da largura de banda devido à 

diferença que existe no espectro de emissão para diferentes materiais vítreos 

hospedeiros. Para o vidro PAN dopado com Er3+ os valores de Δλeff também estão 

apresentados na Tabela 5.4.  
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Alguns autores [16, 26, 157, 169] também tem mostrado que a largura de banda 

de ganho de um amplificador pode ser determinada pela largura do espectro de emissão 

(Δλeff) e pelo valor da seção de choque de emissão no pico da banda de emissão, através 

do produto Δλeff × σem(λ). Assim, o produto Δλeff × σem(λ) tem sido um parâmetro de 

qualidade fundamental para amplificadores ópticos, uma vez que grandes valores de 

Δλeff × σem(λ) implica em um ganho maior de largura de banda. Dessa forma, a fim de 

alcançar um alto ganho a concentração de Er3+ na matriz vítrea deve ser o mais alta 

possível. No entanto, há o inconveniente de que quanto maior a concentração de Er3+, 

maior é a interação entre os íons aumentando os processos de transferência de energia 

entre os íons, o que reduz a população efetiva do nível excitado 4I13/2 do Er3+. Entre 

outros fatores, uma matriz hospedeira ideal deve ter uma distribuição homogênea dos 

íons de Er3+ na matriz e baixa conversão ascendente de energia.  

Outro parâmetro utilizado como figura de mérito para desempenho de 

amplificadores ópticos é dado como o produto entre a seção de choque de emissão,  

σem(λ), e o tempo de vida obtido experimentalmente, τexp, do nível 4I13/2 [16, 26, 157]. 

Dessa forma, tanto o produto de Δλeff × σem(λ) quanto τexp × σem(λ), são parâmetros 

críticos de qualidade para materiais candidatos em possíveis aplicações de amplificação 

óptica. Neste âmbito o produto de Δλeff × σem(λ) e τexp × σem(λ) foram calculados a fim 

de fazer uma comparação com os valores já determinados para outros vidros que se 

encontram na literatura [16, 26, 157]. Dessa maneira estão apresentados na Tabela 5.4 

os valores destes parâmetros tanto para o nosso vidro PAN dopado com Er 3+ quanto 

para outros vidros encontrados na literatura.  

Todos os parâmetros listados na Tabela 5.4 podem ser usados para quantificar o 

desempenho desses vidros dopados com Er3+ em dispositivos fotônicos, tais como 

amplificadores ópticos. Dessa maneira o pico da seção de choque de emissão e o valor 

de Δλeff são parâmetros muito importantes no ganho de amplificação. Como dito, quanto 

maior o valor do produto Δλeff × σem(λ), melhor a propriedade de ganho. 
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Tabela 5.4: Comparação dos valores da largura da banda de emissão, Δλeff, seção de choque de emissão, 

σem(λ), tempo de vida medido experimentalmente, τexp, bem como o produto de Δλeff  × σem(λ) e τexp × 

σem(λ) para o vidro PAN dopada com diferentes concentrações (0,5 a 5,0 w%) de Er
3+

, bem como outras 

matrizes vítreas relativas a transição 
4
I13/2 → 

4
I15/2 do Er

3+
.  

Vidro 
Δλeff 

8
 

(nm) 

σem(λ)
9
 

(x10
-21

 cm
2
) 

τexp 

(ms) 

Δλeff  × σem(λ) 

(x10
-21

 cm
2 

nm) 

τexp × σem(λ) 

(x10
-21

 cm
2 

ms) 

PAN - Er
3+ 

(0,5wt%) 51,3 6,14 6,04 314,98 37,09 

PAN - Er
3+ 

(1,0wt%) 52,0 6,75 5,09 351,00 34,36 

PAN - Er
3+ 

(1,5wt%) 52,1 6,95 4,05 362,09 28,15 

PAN - Er
3+ 

(2,0wt%) 52,9 6,59 3,44 348,61 22,67 

PAN - Er
3+ 

(2,5wt%) 53,0 6,72 3,05 356,16 20,50 

PAN - Er
3+ 

(3,0wt%) 53,3 6,75 3,05 359,77 20,59 

PAN - Er
3+ 

(3,5wt%) 53,7 6,73 2,44 361,40 16,42 

PAN - Er
3+ 

(4,0wt%) 54,7 6,52 2,19 356,64 14,28 

PAN - Er
3+ 

(4,5wt%) 55,1 6,58 1,66 362,56 10,92 

PAN - Er
3+ 

(5,0wt%) 55,1 6,53 1,65 359,80 10,77 

BGPP1 (bismuto -germanato-chumbo)
 [26]

 62,2 - 64,5 7,04 - 8,66 3,3 - 4,8 443 -559 28,5 - 38,1 

Fosfato: EDLP (2,0wt%) 
[16]

 32,0 8,45 1,48 270,4 12,5 

Fosfato: Er:NAP (2wt%) 
[157]

 52 5,58 7,86 292 43,85 

Fosfato: Er:NAP (5wt%)
[157]

 55 5,00 5,20 275 26,00 

Bismuto
 [170]

 79 7,0 1,9 554 13,3 

Telurito
 [170]

 60,0 6,6 4,0 396,0 26,4 

ZBLAN
 [170]

 65,0 4,80 10,00 312,0 48,0 

 

Neste contexto, relacionando os valores encontrados para o vidro PAN dopado 

com 2,0 wt% de Er3+, com os outros vidros, EDLP (2,0wt%) e Er:NAP (2 wt%), 

reportados na literatura, vemos que o vidro PAN exibe ótimos valores para Δλeff  × 

σem(λ) (igual à 348,61 x 10 -21 cm2 nm), bem como τexp × σem(λ) (22,67  x 10-21 cm2 ms). 

Estes valores encontram-se maiores do que para vidros silicatos e ZBLAN, bem como 

em relação alguns vidros fosfatos já relatados na literatura. Neste âmbito, nossos 

                                                 
8
 Vale ressaltar aqui que para o cálculo de Δλeff optamos por utilizar os espectros adquiridos 

experimentalmente (método de Fuchtbauer-Ladenburg) ao invés daqueles obtidos pelo método de 

McCumber. Isso porque pelo método de McCumber a imprecisão nos resultados pode tornar-se maior 

uma vez que não foi calculada a razão das funções de partições para o vidro PAN. No entanto Δλeff obtido 

pelo método de McCumber apresentou valores cerca de 10 nm menores do que os apresentados na Tabela 

5.4. 

9
 Valor da seção de choque de emissão corresponde ao pico da banda centrada em torno de 1534 nm.  
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resultados sugerem a possibilidade de usar o vidro PAN dopado com Er3+ para 

aplicação em dispositivos fotônicos.  

Comparando-se o íon Er3+ como um sistema simplificado de dois níveis, é 

possível assumir que a população está no seu estado fundamental 4I15/2 ou no estado 

excitado 4I13/2. Neste caso, as propriedades ópticas de ganho estão diretamente 

associados com as seções de choque de absorção e emissão. Os espectros do coeficiente 

de ganho podem ser determinados como uma função da inversão de população γ, 

usando a relação abaixo [84, 171]:  

 

)()1()()(  absemG  . (5.2) 

 

Usando esta equação, e os valores das seções de choque calculadas para o vidro 

PAN, foram calculados os espectros do coeficiente de ganho para a amostra dopada com 

2,0% de Er3+, conforme ilustra a Figura 5.11. Vale lembrar que aqui também usou-se a 

seção de choque de emissão obtida através do método de Fuchtbauer-Ladenburg. 
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Figura 5.11: Coeficiente de ganho, G(λ) para alguns valores de γ para o vidro PAN dopado com 2,0 wt% 

de Er
3+

. 

 

Na Figura 5.11 pode-se notar que para o ganho ser positivo em 1535 e 1515 nm 

a inversão de população, γ, deve ser maior do que 0,8. O valor máximo para o ganho é 

conseguido no caso de inversão de população completa (γ = 1). 
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5.4 Resultados de Lente Térmica: Eficiência Quântica de 

Luminescência  

 

Com as medidas de lente térmica realizadas no vidro PAN dopado com Er3+, 

tornou-se possível obter os valores da eficiência quântica de luminescência através de 

dois métodos diferentes: o método da amostra referência e o método do tempo de vida 

normalizado. Para tais medidas, usou-se o aparato experimental mostrado no capítulo 3 

(Figura 3.10), cujos valores dos parâmetros geométricos se encontram listados na 

Tabela 3.1. No entanto, para o vidro PAN as propriedades térmicas, tais como a 

difusividade térmica, D, a condutividade térmica, K e a variação do caminho óptico em 

função da temperatura, ds/dT, já foram determinadas na referência [144] e seus valores 

são : D = (2,3 ± 0,1) x 10-3 cm2/s, K = (5,9 ± 0,3) x 10-3 W/cmK, e ds/dT = (1,6 ± 0,5) x 

10-6 K-1. Dessa forma torna-se fácil determinar o valor da eficiência quântica de 

luminescência, η, para o vidro PAN dopado com Er3+, usando a técnica de LT através 

do método da amostra referência [115].  

Assim, a Figura 5.12 mostra a curva normalizada característica do transiente de 

LT em função do tempo para amostra PAN dopada com 2,0 wt% de Er3+. Através do 

ajuste teórico, utilizando a Equação (3.27), foram obtidos os valores de θ e tc. O 

comprimento de onda de excitação para as medidas de LT foi de 980 nm, o que nos 

permite uma excitação diretamente no nível 4I11/2 do Er3+. 
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Figura 5.12: Transiente de lente térmica normalizado para a matriz vítrea  PAN dopada com 2,0 (wt%) 

de Er
3+

. A potência de excitação foi de 267 mW com λexc = 980 nm. A linha sólida representa o ajuste 

teórico realizado utilizando a Equação (3.27), no qual obteve-se θ = - (0,0353 ± 0,0007) rad e tc = (0,0023 

± 0,0001)s..    
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Dessa forma, as medidas de LT foram realizadas em todas as amostras vítreas 

PAN dopadas com diferentes concentrações de Er3+. Para cada amostra foi obtido o 

sinal de LT para 10 potências diferentes. A Figura 5.13 apresenta os valores obtidos da 

diferença de fase do feixe de prova (θ) normalizado pelo comprimento efetivo das 

amostras (leff) em função da potência de excitação para todas as amostras com 

concentrações crescentes de Er3+ (0,5 a 5,0 wt%). Como vimos na Figura 5.12, a 

formação da lente térmica foi convergente (ds/dT > 0), indicando que o valor da 

diferença de fase (θ) é negativa. Por isso na Figura 5.13 foi considerado o módulo de θ, 

como usual. 
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Figura 5.13: Diferença de fase (θ) normalizada pela espessura efetiva das amostras (leff) em função da 

potência de excitação para as matrizes vítreas PAN dopadas com diferentes concentrações de Er
3+ 

obtidos 

através das medidas de LT. O valor de θ está em módulo.  

 

Na Figura 5.13 pode-se notar que com o aumento da concentração de Er3+ os 

valores de θ/leff aumentam. Dessa forma, pode-se concluir que quanto maior a 

concentração de érbio maior é o efeito de LT, ou seja, há uma maior geração de calor. 

Também pode ser notado que os valores de θ aumentam linearmente em função da 

potência de excitação, o que evidência que estamos trabalhando no regime em que o 

modelo teórico da lente térmica é aplicável, ou seja, variações de fase pequenas.  

Além disso, também foram obtidos os valores do coeficiente de absorção óptica 

para o vidro PAN dopado com diferentes concentrações de Er3+, que estão apresentados 
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na Figura 5.14 (a). Tais valores foram obtidos através da Equação (3.5) medindo-se a 

potência incidente e a potência transmitida pelas amostras. 
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Figura 5.14: (a) Coeficiente de absorção óptica, α, (b) Sinal de lente térmica normalizado pela potência 

absorvida (Pabs), Θ, (c) eficiência quântica de luminescência obtidas através da lente térmica usando o 

método da amostra referência, ηLT, para o vidro PAN dopado com concentrações crescentes de Er
3+

 

usando como excitação um laser de Ti-Safira
 
operando em 980 nm. 

 

Através dos valores de θ, leff , Pe e α, e utilizando a Equação (3.29) é possível  

obter o parâmetro Θ para cada amostra, cujos resultados estão apresentados na Figura 

5.14 (b). Uma vez que através da LT foram obtidos os valores de Θ para cada 

concentração de Er3+ e conhecendo o valor de Θ para a amostra base ou referência [144] 

determina-se o valor de φ. Assim, é possível encontrar os valores para a eficiência 

quântica com o uso da Equação (3.31), no qual em 1559,2 nm é previamente 

determinado através dos espectros de emissão obtidos para o Er3+. Dessa maneira 

determinou-se η em função da concentração de Er3+ (Figura 5.14 (c)). Pode-se observar 

que o valor da eficiência quântica diminui com o aumento da concentração de Er3+, o 

que se encontra em acordo com os valores de η obtidos a partir da teoria de Judd-Ofelt 

(Figura 5.9).   
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Para o caso da menor concentração de Er3+, os processos que causam a supressão 

na luminescência, tais como transferência entre íons e conversão ascendente de energia, 

podem tornam-se insignificantes, predominando assim somente as perdas devido ao 

decaimento multifônon e aos grupos OH  e/ou impurezas contidas na matriz vítrea, 

como por exemplo, metais de transição como o ferro. Dessa forma, o baixo valor na 

eficiência quântica, η = 0,67 para a mais baixa concentração (0,5 wt% de Er3+) pode ser 

atribuída principalmente a processos de decaimento multifônons a partir do nível 4I13/2 

bem como a grupos de OH  e/ou impurezas.  

Da mesma maneira como feito para o Nd3+ na seção 4.3, aqui também 

calculou-se a eficiência quântica de luminescência pelo método do tempo de vida 

normalizado. Como visto, para determinar os valores de ηNL utiliza-se os valores de Θ 

obtidos pela lente térmica (Figura 5.14 (b)) e os tempos de vida para todas as 

concentrações Er3+ (Figura 5.6 (b)). Dessa maneira, obteve-se os valores de Θ versus 

Γ(Nt) = τexp/τR , que se encontra ilustrado na Figura 5.15. Como esperado pela Equação 

(3.35) , os dados experimentais ajustam bem com uma linha reta, validando a suposição 

que C e <λem> são constantes (ou seja, independente da concentração). 

Assim como para o caso das amostras dopadas com Nd 3+, para o Er3+ a amostra 

referência (aquela com tempo de vida τR e eficiência quântica ηR), escolhida foi a de 

menor concentração. Consequentemente, as amostras com Γ = 1 tem maior η e menor 

Θ.  
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Figura 5.15: Valores de Θ em função do parâmetro Γ que representa a razão entre os tempos de vida 

obtidos experimentalmente, normalizados pelo tempo de vida da amostra menos concentrada, τR, para o 

vidro PAN dopado com Er
3+

. A linha sólida é o ajuste linear.  
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A partir dos ajustes teóricos dos dados da Figura 5.15 obteve-se os valores de 

η(Nt) e da constante C. Encontrou-se o valor de C = 3,99 W-1 bem como o valor da 

eficiência quântica de luminescência para a menor concentração, ηR = 0,67. Dessa 

maneira, tendo calculado o valor da eficiência através da teoria de Judd-Ofelt, ηcal, e 

posteriormente através do método NL, ηNL, bem como pelo método da lente térmica 

usando o método da amostra referência, ηLT, é possível fazer uma comparação entre os 

mesmos. Portanto, a Figura 5.16 mostra os resultados obtidos para as eficiências 

quânticas de luminescência (η), para as diferentes concentrações de Er3+ imersos na 

matriz vítrea PAN. Pode-se perceber que os resultados obtidos para os diferentes 

métodos estão em bom acordo entre si. 
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Figura 5.16: Valores das eficiências quântica de luminescência calculadas através dos cálculos de Judd-

Ofelt, ηcal, do método de lente térmica usando a amostra referência, ηLT, e o método “normalized lifetime”, 

ηNL, para a amostra vítrea PAN dopada com concentrações crescentes de Er
3+

. 

 

Para o vidro PAN dopado com érbio também foi possível determinar a taxa total 

de decaimento não radiativo, Wnr, através dos valores da eficiência quântica e dos 

tempos de vida radiativos, τrad, e medidos experimentalmente, τrexp. Dessa forma, a 

Figura 5.17 apresenta a taxa de decaimento não radiativo (Wnr) em função da 

concentração, obtido através da Equação (4.3) para as amostras da matriz PAN dopadas 

com concentrações crescentes de Er3+.  
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Figura 5.17: Taxa de decaimento não radiativo em função da concentração de érbio para a matriz PAN. 

A linha solida é um ajuste linear . 

 

Na Figura 5.17 pode-se perceber que o aumento da taxa de decaimento não 

radiativo para o érbio cresce praticamente de maneira linear em função da concentração.  

A linha sólida na figura representa o ajuste linear dos dados experimentais. Para a 

menor concentração (de 0,5 wt% de Er3+) Wnr = 96 s-1.  

 

 

5.5 Conclusões do Capítulo  

 

Para o vidro PAN dopado com Er3+ também obtivemos as medidas 

espectroscópicas básicas, tais como espectros de absorção, emissão e tempo de vida 

experimental do nível emissor 4I13/2 do Er3+. Com relação aos espectros de emissão 

verificamos que devido a alta energia de fônon da matriz PAN (~1200 cm-1) somente 

houve evidências de emissão na região do infravermelho (nível 4I13/2). Dessa forma as 

emissões no visível que sempre aparecem, por exemplo, em vidros teluritos (cuja 

energia de fônon é menor que fosfatos), não foram constatadas para o vidro PAN.  

Com a espectroscopia de absorção foram determinados os três parâmetros de 

intensidade de Judd-Ofelt e calculado as taxas de decaimento radiativas e os tempos de 

vida radiativos para as diferentes concentrações de Er3+ imersos na matriz PAN. Estes 

valores encontrados estão condizentes com a literatura para os sistemas fosfatos.  
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Para determinar a eficiência quântica do nível emissor 4I13/2 realizamos medidas 

de lente térmica e utilizando o método da amostra referência determinamos os valores 

de η. Afim de uma comparação e maior confiabilidade dos resultados obtidos, os 

valores de η também foram calculados através do método do tempo de vida 

normalizado, bem como pela teoria de Judd-Ofelt. Dessa maneira verificamos que os 

valores de η calculados através dos diferentes métodos corroboram entre si. Foi 

verificado também um decréscimo no valor de η em função do aumento na 

concentração de Er3+. Este fato foi justificado principalmente devido à presença de 

grupos de hidroxila OH presentes na matriz PAN, no qual mostrou intensificar os 

processos não radiativos. A frequência vibracional de grupos OH  está na faixa de 

2700 a 3500 cm-1 e a diferença de energia da transição 4I13/2 → 4I15/2 do Er3+ ~ 6600 cm-

1. Dessa maneira necessita de apenas dois fônons de OH , sendo então um processo 

muito eficiente para perdas não radiativas. Concluímos também, a perda por processos 

não radiativos através dos radicais OH pode ser intensificado quando se aumenta a 

concentração de dopante, uma vez que a alta concentração de Er3+ permite a migração 

de energia entre os íons, o que aumenta a transferência de energia para grupos OH , 

fazendo com que para altas concentrações o efeito seja mais intenso.  

Através dos valores dos tempos de vida obtidos experimentalmente, τexp, e 

àqueles calculados através da teoria de Judd-Ofelt, τrad, verificamos que o valor do 

mostrou-se um pouco menor (~30 %) em relação ao τrad. Isto foi explicado devido ao 

fato que nos cálculos de Judd-Ofelt não são levados em conta os processos não 

radiativos, como os decaimentos multifônon intrínsecos da matriz.  

Complementando nossas análises foram realizados estudos de alguns 

parâmetros, tais como Δλeff × σem(λ) e τexp × σem(λ), utilizados como figura de mérito 

para análise do potencial de aplicação de materiais dopados com Er3+ em amplificadores 

ópticos. E de acordo com os valores encontrados para o vidro PAN dopado com Er3+, 

vimos que este vidro fosfato pode vir a ser um possível candidato para atender os 

requisitos exigentes para aplicações ativas em dispositivos ópticos. 
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6 Capítulo 6 

 

Resultados e Discussão: Vidro PAN: Pr
3+ 

 

Neste capítulo serão apresentados os resultados experimentais obtidos para o 

vidro PAN dopado com íon terra rara de Pr3+. Para estas amostras foram realizadas 

medidas de absorção óptica, luminescência e tempo de vida. A técnica de varredura de 

microluminescência também foi utilizada como ferramenta na caracterização óptica 

para este íon.  

 

 

6.1 Absorção Óptica, Luminescência e Tempo de Vida 

 
 

Para o caso da matriz vítrea PAN dopada com Pr3+ a teoria de Judd-Ofelt não 

pode ser aplicada com confiabilidade, pois no caso deste íon os erros entre os dados 

experimentais e os cálculos de Judd-Ofelt são grandes (~30%). Isso ocorre porque a 

teoria de Judd-Ofelt baseia-se em algumas aproximações, que no caso do Pr3+, não 

podem ser aplicadas.  Uma delas, por exemplo, assume que as configurações excitadas 

de paridades opostas (como 4f n-1 5d) e a configuração 4f n são degeneradas, com um 

valor médio de energia de separação que é aproximadamente a diferença de energia 

entre os baricentros das configurações. Outra aproximação considera que todos os níveis 

Mj do estado fundamental são igualmente populados. No entanto, para o Pr3+ a diferença 

de energia entre as configurações 4f n e 4f n-1 5d é muito menor (aproximadamente a 

metade), do que o valor da diferença de energia interconfiguracional em outros íons 

terras raras. Portanto, para este caso não se pode assumir a degenerescência da 

configuração com um valor médio de energia, pois frequentemente se observa valores 

negativos de Ω2.  

 Diante disso, para o íon Pr3+ serão mostrados e discutidos somente os resultados 

obtidos para absorção e emissão, bem como os valores dos tempos de vida obtidos 

experimentalmente dos níveis 3P0 e 1D2.  

Para o estudo espectroscópico dos íons de Pr3+ na matriz vítrea PAN 

começaremos apresentando os espectros de absorção óptica que foram adquiridos à 



Capítulo 6: Resultados e Discussão: Vidro PAN: Pr3+                                                 202 

 

 

temperatura ambiente. A influência da concentração de praseodímio é estudada a fim de 

escolher uma composição estável para obter possíveis amplificações ópticas e efeito 

laser.  

Os espectros de absorção óptica do vidro PAN dopado com diferentes 

concentrações de Pr3+ foram registrados no visível e infravermelho (região entre 400 nm 

e 2500 nm). Para maior clareza, os espectros foram selecionados na região entre 650 nm 

e 910 nm para eliminar os ruídos nos espectros quando se muda o filtro e o detector do 

espectrofotômetro em torno de 800 nm, durante a medição. No entanto, este não é um 

fato agravante uma vez que nesta região não há bandas de absorção características para 

o íon Pr3+. Na Figura 6.1 (a) são apresentadas as bandas de absorção, normalizadas pela 

espessura das amostras, em função das diferentes concentrações de Pr3+. As transições a 

partir do estado fundamental (3H4) para os estados excitados correspondentes a cada 

pico de absorção também são mostrados no detalhe do diagrama de energia da Figura 

6.1 (b). 
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Figura 6.1: (a) Espectros de absorção óptica normalizados pelas espessuras das amostras PAN dopadas 

com concentrações crescentes (0,5 a 5,0 wt%) de Pr
3+

, obtidos à temperatura ambiente. (b) As transições 

a partir do estado fundamental (
3
H4) para cada banda de absorção é mostrado no diagrama de energia. 

 

Na Figura 6.1 (a) podemos ver que o espectro de absorção é constituído por 

várias bandas correspondentes às transições entre o estado funda mental 3H4 e os 

multipletos excitados pertencentes à configuração 4f2 dos íons Pr3+. O grupo de alta 
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energia, correspondente a região entre 425 nm a 500 nm, está associada às transições a 

partir do estado 3H4 para os multipletos excitados 3P0,1,2. Enquanto que aquela em torno 

de 590 nm está associada às transições do estado fundamental 3H4 para o estado 1D2. No 

infravermelho próximo a banda fraca centrada em cerca de 1000 nm corresponde à 

transição 3H4 → 1G4, e as bandas entre 1200 e 2400 nm correspondem às transições do 

3H4 para os estados 3F2, 3,4 e 3H6.  

Em relação ao aumento crescente na concentração de Pr3+ podemos observar na 

Figura 6.1 (a) que as posições dos picos e as larguras das bandas correspondentes não 

mudam, indicando que os íons de Pr3+ estão distribuídos homogeneamente na matriz. 

Fato corroborado pelo resultado da área integrada sob cada banda de absorção em 

função da concentração de Pr3+, mostrado na Figura 6.2. Como pode ser visto foi 

encontrado uma dependência linear em função da concentração, para cada banda de 

absorção. 
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Figura 6.2:  Área integrada sob as bandas de absorção em função da concentração de Pr
3+

. 

 

 Para o vidro PAN dopado com Pr3+ também foram obtidos os espectros de 

emissão em função da concentração de dopante. As medições foram realizadas à 

temperatura ambiente. Uma característica interessante do íon Pr 3+ é que ele pode emitir 

no azul, verde e vermelho, emissões essas a partir dos níveis 3P0,1,2 e 1D2. As emissões 

do íon Pr3+ foram realizadas excitando com um laser de diodo em 440nm, 

correspondente à transição do estado fundamental 3H4 para o estado excitado 3P2. As 

emissões em função da concentração de Pr3+ estão apresentadas na Figura 6.3 (a), bem 
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como o diagrama com os níveis de energia e as transições radiativas envolvidas (Figura 

6.3 (b)). 
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Figura 6.3:(a) Espectros de emissão da matriz PAN dopada com concentração crescente de Pr
3+

 obtidos a 

temperatura ambiente, com suas respectivas transições. O detalhe acima mostra o espectro ampliado na 

região entre 600 e 740 nm.(b) Digrama com os níveis de energia e as transições radiativas para o Pr
3+

. 

 

Na Figura 6.3 (a) foram demarcadas quatro diferentes regiões, as quais os 

comprimentos de onda de emissão respectivos para cada uma dessa região estão 

mostrados no diagrama de energia da Figura 6.3 (b). Dessa forma para as emissões da 

primeira região marcada em 480 nm tem-se a transição 4

3

0

3 HP  ; para a segunda 

região correspondente entre 510 nm e 560 nm, têm-se as transições 5

3

1

3 HP  e 

5

3

0

3 HP  ; na terceira região demarcada entre 580 nm e 650 nm, tem-se as transições  

4

3

2

1 HD  , 6

3

0

3 HP   e 2

3

0

3 FP  , e a última região que aparece ampliada no canto 

superior da Figura 6.3 (a) corresponde a região entre 660 nm e 740 nm relativas as 

transições 3

3

1

3 FP , 3

3

0

3 FP   e 4

3

0

3 FP  . 
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 No digrama de energia podemos ver que quando excitado em 440 nm, no qual 

corresponde ao nível 3P2 (Figura 6.3 (b)), há uma de-excitação multifônica não radiativa 

para os outros níveis logo abaixo (3P1 e 3P0) uma vez que estes níveis são muito 

próximos uns dos outros. No entanto, as emissões partem em sua grande parte do nível 

3P0, pois as transições deste nível são mais prováveis do que as dos níveis mais 

elevados. Além das emissões a partir dos níveis 3P1 e 3P0, vemos também que na região 

em torno de 600 nm há emissões provenientes do nível 1D2. Este nível, no entanto, pode 

ser preenchido tanto por emissão multifônica a partir do nível 3P0 ou via processo de 

relaxação cruzada [3P0, 
3H4] → [3H4, 

1D2] [41, 172] o qual depende da concentração de 

íons de Pr3+ na matriz vítrea. Para esclarecer melhor este fato e verificar qual dos 

processos é o dominante voltaremos neste assunto um pouco mais adiante quando forem 

apresentados os valores dos tempos de vida para os níveis 3P0 e 1D2. 

Nas regiões onde se tem emissões somente a partir do nível 3P0 e 3P1 vemos que 

à medida que se tem um aumento na concentração as intensidades dos picos aumentam. 

No entanto, na região entre 580 nm e 630 nm, onde se tem emissões simultâneas a partir 

dos níveis 4

3

2

1 HD   e 6

3

0

3 HP  , pode-se perceber que a intensidade de emissão sofre 

um deslocamento para maiores comprimentos de onda. Este deslocamento em função do 

aumento da concentração pode ser compreendido devido à supressão na luminescência 

que há na emissão a partir do nível 1D2. É fácil perceber que esta supressão é a partir do 

nível 1D2, uma vez que para as outras emissões correspondentes ao nível 3P0, a 

intensidade aumenta em função da concentração. Esta forte supressão na emissão do 

nível 1D2 tem sido frequentemente observado nos espectros de emissão do Pr3+ e tem 

sido atribuído a processos de relaxação cruzada [41, 45], conforme veremos mais 

adiante. 

Além disso, vale ressaltar que a ocorrência da luminescência a partir do nível 

1G4 é totalmente dependente do valor da energia de fônons apresentada por cada matriz 

vítrea. Dessa forma, sabe-se que a luminescência neste comprimento de onda é 

verificada somente para vidros com baixa energia de fônon. Assim para vidros silicatos 

e fosfatos, devido às suas altas energia de fônons em torno de 1100 e 1200 cm-1, 

respectivamente, a emissão a partir do 1G4 é muito pouco provável [46, 173].  Isto 

porque apenas três fônons são necessários para relaxar o íon do nível 1G4 para o nível 

3F4,  cuja diferença de energia entre níveis é de aproximadamente 3000 cm-1.  
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Neste contexto, para melhor explicarmos estes resultados bem como obtermos 

informações adicionais sobre as propriedades luminescentes dos íons de Pr3+ foram 

realizadas medidas de tempo de vida de luminescência a partir dos níveis 3P0 e 1D2 em 

função das diferentes concentrações. Estas medidas foram realizadas utilizando um laser  

OPO (Optical Parametric Oscillator) bombeado por um laser pulsado de YAG: Nd (com 

pulsos de cerca de 8 ns). O comprimento de onda de excitação foi de 445 nm. Para as 

aquisições dos tempos de vida dos níveis 1D2 e 3P0, que são em comprimentos de onda 

diferentes, usou-se um monocromador (modelo Oriel 77200), e o detector foi um 

fotomultiplicadora Hamamatsu modelo R 3896 (sensível desde 185 nm à 1100 nm) . 

Dessa forma nas Figura 6.4 (a) e (b) estão apresentados os valores dos tempos de 

vida medidos experimentalmente, τexp, a partir dos níveis 3P0 e 1D2, respectivamente, em 

função da concentração de Pr3+. 
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Figura 6.4: Tempo de vida medido experimentalmente a partir dos níveis (a) 
3
P0 e (b) 

1
D2 para as 

amostras vítreas PAN com concentrações crescentes de Pr
3+

. A linha sólida representa somente um guia 

para os olhos.   

 

Como pode ser visto na Figura 6.4 (a) o tempo de vida do nível 3P0 tem uma 

variação pequena em função da concentração de Pr3+, uma vez que os valores variam 

entre 0,40 μs para a amostra menos dopada (0,5 wt%) a 0,35 μs para a amostra mais 

dopada (5,0 wt%). Dessa forma, obtivemos uma variação em torno de 12% para o nível 

3P0 do Pr3+. Este valor, no entanto apresenta-se muito menor quando comparamos, por 

exemplo, com o caso dos outros íons terras raras estudados nesta tese, que para o Nd 3+ a 

variação foi de ~ 53% (Figura 4.7 (b)) e para o érbio de ~ 67% (Figura 5.6 (b)). Já o 

tempo de vida do nível 1D2 torna-se rapidamente mais curto com o aumento da 
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concentração de Pr3+, com uma variação de ~100%. O que nos mostra que a emissão a 

partir do 1D2 é afetada muito mais fortemente pela supressão da luminescência do que o 

nível 3P0. Por isso, pode-se dizer que o nível 3P0 praticamente não é afetado por 

processos de transferência de energia, quando aumentamos a concentração de Pr3+. 

Diante deste fato, vamos concentrar um pouco mais a discussão sobre o nível 1D2 e sua 

dinâmica de luminescência. Se voltarmos para os espectros de emissão apresentados na 

Figura 6.3 (a) pode-se presumir que após a excitação em 3P2 o nível 1D2, como 

mencionado, pode ser populado por emissão multifônica a partir do nível 3P0 ou via 

relaxação cruzada [3P0, 
3H4] → [3H4, 

1D2]. No entanto, como mostrado na Figura 6.4 (a), 

vemos que não há uma supressão na luminescência relevante do nível 3P0, uma vez que 

os valores dos tempos de vida em função da concentração variam muito pouco da 

amostra menos para a mais concentrada. Isto indica que os processos de transferência de 

energia, tais como relaxação cruzada, não prevalecem para este nível, fazendo com que 

o relaxamento por multifônons seja o responsável pela população do nível 1D2 a partir 

do decaimento do nível 3P0. A diferença de energia entre os níveis 3P0 e 1D2 é ~ 3820 

cm-1, e energia de fônon para as matrizes fosfatos é de ~1200 cm-1 [25]. Portanto a 

probabilidade de relaxação multifônon neste caso deve ser levada em consideração. A 

taxa de decaimento por relaxação multifônon, Wmf pode ser estimada a partir da “lei do 

gap” de energia modificada proposta por Van Dijk e Schuurmans, através da expressão 

[174]: 

 

 )2(exp   EW elmf , (6.1) 

 

onde α e βel são constantes que dependem da matriz hospedeira, ΔE é a diferença de 

energia entre os níveis considerados e   é a energia dos fônons ópticos.  

Considerando que ΔE = 3800 cm-1 e que 
11200  cm  para vidros fosfatos 

[25, 174] e usando os valores de 
17102,6  sel  e cm3107,4   dados por Van 

Dijk para vidros de fosfato [174], podemos estimar que a taxa de relaxação por 

multifônon é 1510  sWmf . Este valor encontra-se intermediário entre os vidros 

germanatos ( 13107  sWmf ) [43], e zinco borato ( 1610  sWmf ) [172], reportados da 

literatura, cuja energia de fônon do primeiro é menor que a do vidro PAN e a do 

segundo é maior. 
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O decaimento do nível 1D2 para a mais baixa concentração (0,5 wt%) aproxima-

se de uma função exponencial. No entanto, à medida que a concentração aumenta tem-

se uma diminuição rápida no tempo de vida, conforme Figura 6.4, e o comportamento 

não exponencial passa a ser mais pronunciado. Para um melhor esclarecimeto deste fato 

a Figura 6.5 mostra, como exemplo, os decaimentos experimentais do nível 1D2 em 

escala logarítmica para três concentrações 0,5, 1,0 e 1,5 wt%, no qual é possível ver 

claramente que a medida em que se aumenta a concentração o comportamento não 

exponencial aumenta. Esta variação da luminescência seguida de um decaimento não 

exponencial em função da concentração indica a presença de processos de transferência 

de energia, em concentrações superiores 0,5 wt% [41].  
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Figura 6.5: Gráfico em escala logarítmica dos decaimentos de luminescência do nível 
1
D2 para as 

amostras com 0,5, 1,0 e 1,5 wt% de Pr
3+

.  

 

Neste contexto o tempo de vida do nível 1D2  do íon Pr3+ deve ser governado por 

uma soma de probabilidades de vários processos: i) decaimento radiativo; ii) 

decaimento não radiativo por emissão multifônica; iii) e pela transferência de energia  

entre íons de Pr3+. No entanto, a probabilidade de decaimento através dos processos não 

radiativos por emissão multifônica a partir do nível 1D2 pode ser considerado muito 

pequeno, uma vez que a diferença de energia para o próximo nível abaixo, o 1G4, é 

muito grande (~ 7000 cm-1) quando comparado com a energia de fônons envolvidos 

para o vidro fosfato (~1200 cm-1) [25]. A taxa de relaxação multifônon, Wmf, entre os 

níveis 1D2 e 1G4 também pode ser estimada a partir da lei do gap de energia modificada 
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de Van Dijk e Schuurmans, já mencionada anteriormente [174]. Neste caso, 

considerando que ΔE = 7000 cm-1 e que 11200  cm  para vidros fosfatos [25] e 

usando novamente os valores de α e βel para vidros de fosfato, obtemos que 

103,0  sWmf
. Podemos comparar este valor com a taxa de decaimento total que é dada 

por: 
exp/1 totalW . Utilizando o tempo de vida calculado experimentalmente para a 

amostra PAN dopada com 0,5 wt% de Pr3+
 (τexp= 65,3 μs), temos que 115319  sWtotal , 

o que significa que a taxa de probabilidade de emissão por multifônon é desprezível em 

comparação com a taxa de decaimento total, mesmo para a menor concentração. Dessa 

forma, como o processo por relaxação multifônon é desprezível à medida que a 

concentração aumenta, e o tempo de vida diminui bruscamente, indica que o processo 

de transferência entre íons Pr-Pr é dominante para o nível 1D2.   

O processo de supressão na luminescência que leva  a uma rápida diminuição do 

tempo de vida para maiores concentrações do nível 1D2 pode ser devido a um, ou ambos 

processos seguintes: (i). relaxação cruzada entre íons de Pr-Pr; (ii). migração da energia 

de excitação, devido à transferência de energia ressonante entre íons de Pr3+ até que um 

centro de supressão de luminescência (ou qualquer outro íon ou defeito para que a 

energia possa migrar).  

Foi visto na introdução teórica do capítulo 2 (seção 2.5.2) que quando se tem um 

processo de migração de energia prevalecendo sobre os processos de relaxação cuzada, 

o comportamento do decaimento da luminescência torna-se exponencial. Porem, aqui 

vemos que o comportamento não exponencial predomina nas curvas de decaimento da 

luminescência (conforme Figura 6.5), o que sugere que para o caso da supressão na 

luminescência do nível 1D2 os processos de relaxação cruzada predominam. Dessa 

maneira, a Figura 6.6 mostra as possíveis rotas dos processos de relaxação cruzada que 

podem ocorrer a partir do nível 1D2 levando a supressão na luminescência em função do 

aumento de concentração de Pr3+  [41, 45]. 
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Figura 6.6: Possíveis rotas dos processos de relaxação cruzada que ocorrem a partir a partir do nível 
1
D2 

do íon Pr
3+

. As setas descrevem as rotas dos processos de relaxação cruzada que levam há uma supressão 

na luminescência do nível 
1
D2.  

 

A partir da figura acima pode-se notar que as rotas de relaxação cruzada são 

provavelmente dadas por (1D2 + 3H4) → (1G4 + 3F4) ou (1D2 + 3H4) → (3F4 + 1G4). Estas 

rotas foram propostas na literatura para o caso vidros silicatos [175] , bem como para 

um vidro zinco borato [172]. Infelizmente, neste ponto nós não conseguimos especificar 

qual das duas possibilidades é a mais provável. No entanto, diante dos dados obtidos 

acreditamos que estas rotas sejam as responsáveis pela supressão da luminescência do 

nível 1D2 e consequentemente deslocamento do pico de emissão em torno de 600 nm 

visto na Figura 6.3 (a).  

 

 

6.2 Varredura de Microluminescência  

 

Para o vidro PAN dopado com concentrações crescentes de íons Pr3+, assim 

como no caso do íon de Nd3+, também foram realizadas medidas de microluminescência 

nos comprimentos de onda de emissão de 490 nm, 608 nm e 642 nm, que correspondem 

as seguintes transições: 3P0 → 3H4, 
1D2 → 3H4 + 3P0 → 3H6, 

3P0 → 3F2, respectivamente. 

Estas medidas foram realizadas no intuito de complementar as medidas transientes 

destacadas na seção anterior e fornecer dados que corroborem, ou não, com as mesmas. 

Para este caso utilizou-se um laser de Ar+ operando em 457 nm como fonte de 

excitação. 
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Para melhor visualização dos comprimentos de onda nos quais foram obtidos os 

espectros de microluminescência, a Figura 6.7 mostra o espectro de emissão da matriz 

PAN dopada com 3,0 wt% de Pr3+. Podemos ver que existe uma banda de emissão na 

região entre 580 nm e 630 nm, devido a emissões simultâneas dos níveis 1D2 → 3H4 e 

3P0 → 3H6 [41]. Esta foi uma das regiões no qual fizemos a varredura de 

microluminescência correspondente aos picos 608 nm e 642nm. A outra região em que 

também foi realizada a microluminescência foi a correspondente à transição 3P0 → 3H4  

centrada em 490 nm, a qual também aparece marcada na Figura 6.7.  
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Figura 6.7: Espectros da intensidade e emissão da matriz PAN dopada com 3,0 wt% de Pr
3+

, com suas 

respectivas transições. As retas tracejadas marcam os picos escolhidos para a varredura de 

microluminescência.  

 

As Figura 6.8 (a) e (b) inicialmente apresentam os valores dos comprimentos de 

difusão de fóton (LD) em função da concentração de Pr3+, para o comprimentos de onda 

de emissão em 490 nm e 642nm, respectivamente. 
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Figura 6.8: Dependência do comprimento de migração do fóton (LD) em função da concentração de Pr
3+

, 

na matriz vítrea PAN, (a) correspondente a transição 
3
P0 → 

3
H4 (emissão em 490 nm) e (b) 

correspondente à transição 
3P0 → 3F2 (emissão em 642 nm). As linhas sólidas, em ambos os gráficos, 

representam apenas um guia para os olhos.  

 

Assim como no caso do Nd3+, pode ser visto na Figura 6.8, que ocorre um 

crescimento na migração de fótons para os picos de emissão centrados em 490 nm e 642 

nm oriundas do nível 3P0. O comprimento de difusão (LD) aumenta com o acréscimo da 

concentração até um ponto em que há um máximo de difusão. Após esse ponto a 

migração começa a decrescer. O valor de LD, em ambas as figuras, é máximo para a 

concentração em torno de 3,5% de Pr3+. Para a emissão em 490 nm ocorre uma forte 

reabsorção do fóton do estado fundamental para o nível 3P0, conforme pode ser visto na 

Figura 6.1. Além disso, a pequena variação nos valores obtidos para o tempo de vida de 

luminescência em função da concentração a partir deste nível (Figura 6.4 (a)) indica que 

os processos de perdas não radiativas são menos efetivos que no caso do Nd 3+. Este fato 

justifica uma concentração limite levemente maior quando comparada àquela do Nd3+. 

Mas, no entanto, o comportamento visto na Figura 6.8 basicamente segue a mesma 

trajetória para o caso da emissão em torno de 880 nm do íon de Nd3+, conforme foi visto 

na Figura 4.21 (a).  

Para a emissão em 642 nm a absorção do estado fundamental não coincide com 

nenhum outro nível. Entretanto o comportamento de LD em função da concentração é 

bastante similar àquele em 490 nm. Isto é um indicativo que pode haver absorção de 

estado excitado neste comprimento de onda. Sendo assim, necessita-se de medidas 

complementares para se confirmar esta hipótese.  
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Já a região correspondente ao pico 608 nm trata-se de uma região bastante 

peculiar para o caso do Pr3+. Como já visto anteriormente (Figura 6.3 (a)), devido às 

emissões simultâneas dos níveis 1D2 → 3H4 e 3P0 → 3H6, a banda de emissão com pico 

em torno de 600 nm sofre um deslocamento para maiores comprimentos de onda com o 

aumento da concentração. Esse fato pode ser compreendido como uma supressão na 

emissão do nível 1D2 devido a processos não radiativos. Este efeito foi evidenciado a 

partir do comportamento do tempo de vida de luminescência em função da concentração 

a partir do nível 1D2, conforme pode ser visto na Figura 6.4 (b). Dessa forma, o 

comportamento esperado para o comprimento de difusão de fótons seria o de somente 

decair em função da concentração.  

Na Figura 6.9, pode-se perceber que o comportamento da migração de energia 

apresenta-se diferente dos demais. No caso da emissão em torno de 608 nm, onde se 

tem emissões simultâneas dos níveis 1D2 e 3P0, o valor de LD  não decresce em função da 

concentração. Como este valor se deve às emissões simultâneas de dois níveis, torna-se 

difícil interpretar os resultados, uma vez que, até o momento, através da varredura de 

microluminescência, não se consegue separar as emissões. Dessa forma, teremos que 

fazer um estudo mais aprofundado e buscar realizar novamente o experimento 

separando cada nível emissor. Vale ressaltar que a microluminescência nos fornece 

somente uma análise qualitativa dos dados até o presente momento.  
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Figura 6.9: Dependência do comprimento de migração (LD) em função da concentração de Pr
3+

, na 

matriz vítrea PAN, correspondente às transições 
1
D2 → 

3
H4 + 

3
P0 → 

3
H6 (emissão em 608 nm).  
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No entanto observando a Figura 6.9, no qual o comportamento do comprimento 

de migração do fóton tende somente a aumentar em função da concentração (dentro do 

intervalo das concentrações de Pr3+ que estudamos neste trabalho), pode vir a ser um 

fato bastante interessante e vantajoso no que diz respeito a possíveis aplicações ópticas 

utilizando este comprimento de onda (~ 608 nm). 

 

 

6.3 Conclusões do Capítulo  

 

Em relação ao íon terra rara praseodímio, foram estudadas as propriedades 

espectroscópicas deste íon imerso no vidro PAN. Medidas de absorção e emissão a 

temperatura ambiente foram realizadas, o que nos permitiu compreender melhor as 

transições do Pr3+, principalmente no que diz respeito aquelas relacionadas com as 

emissões em função da concentração.  

Através do estudo da luminescência no visível do íon Pr3+ no vidro PAN vimos 

que para baixa concentração a luminescência corresponde principalmente ao nível 1D2. 

Contudo à medida que se tem um aumento na concentração de Pr3+ foi constatado uma 

forte supressão na luminescência do nível 1D2, atribuída a processos de transferência de 

energia do tipo relaxação cruzada, que diminuem a eficiência quântica de luminescência  

e, consequentemente, a emissão da transição 1D2 → 3H4. Já no caso da emissão do nível 

emissor 3P0 vimos que não há uma variação significativa no tempo de vida de 

luminescência, mostrando que para este nível não há prevalência de processos de 

transferência de energia. Neste âmbito os tempos de vida obtidos experimentalmente 

para o vidro PAN dopado com Pr3+ foram cruciais e de extrema importância na análise 

da supressão de luminescência do nível 1D2 e 3P0 observados nos espectros de emissão. 

 Também foram realizadas medidas de varredura de microluminescência para os 

picos de emissão centrados em 490 nm e 642 nm, no qual só há emissões oriundas do 

nível 3P0, e também em 608 nm no qual as emissões são decorrentes tanto do nível 3P0 

quanto do nível 1D2. Dessa forma, para 490 nm e 642 nm vimos que o máximo 

comprimento de migração de fótons ocorreu para a concentração em torno de 3,5% de 

Pr3+. Porém, para 608 nm foi visto que a tendência dos valores para o comprimento de 

difusão de fótons é o de somente aumentar em função da concentração Pr3+. Este fato, 

no entanto, pode vir ser de grande vantagem em aplicações em que se utiliza este 
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comprimento de onda. Porém, será necessário uma análise mais profunda e discutir qual 

a ferramenta mais propícia para darmos continuidade em nossos estudos. No entanto, 

mesmo que a microluminescência nos forneça somente uma análise qualitativa dos 

dados, trata-se de uma técnica muito pouco explorada e pouco conhecida na literatura, 

sendo que para o caso do Pr3+ é a primeira vez que se faz este tipo de estudo. Assim, 

acreditamos que mesmo com esse aspecto trata-se de uma técnica de grande ajuda no 

estudo dos mecanismos de migração de fótons em materiais luminescentes.  
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7 Capítulo 7  

 

Transferência de Energia entre Pontos Quânticos de 

CdSe/ZnS  

 

 

7.1 Introdução Teórica  

 

Antes de apresentar os resultados obtidos neste trabalho através do estudo de 

transferência de energia entre pontos quânticos utilizando a técnica de lente térmica, 

primeiramente iremos fazer uma breve introdução teórica sobre pontos quânticos 

semicondutores, voltando a atenção particularmente para o tipo núcleo/casca coloidal 

que foi estudado neste trabalho. Após a introdução teórica mostraremos primeiramente 

os resultados experimentais obtidos para pontos quânticos isolados e em seguida para a 

mistura de dois tamanhos diferentes de pontos quânticos.   

 

 

7.1.1 Pontos Quânticos (PQ) 

 

Um dos mais promissores materiais e em grande fase de desenvolvimento de 

pesquisa da era da nanociência e nanotecnologia são os pontos quânticos 

semicondutores. Um ponto quântico (PQ) é composto por apenas algumas centenas a 

milhares de átomos [176], sendo que muitas vezes ele é chamado também de “átomo 

artificial”. O número crescente de indústrias de fabricação de PQs é um reflexo do 

grande desenvolvimento e possibilidades de aplicações tecnológicas destes produtos, 

um vez que a gama de aplicação de PQs vai desde a biologia até tecnologia de células 

solares [176-180]. Dentro da área biomédica, sua aplicação é principalmente como 

marcadores biológicos [179, 180]. Neste âmbito, PQs vêm sendo amplamente estudados 

e desenvolvidos afim de possíveis aplicações tecnológicas.   

Pontos quânticos são nanocristais semicondutores com tamanho menor do que o 

raio de Bohr do semicondutor bulk. Nesta escala seus portadores, ou seja, os elétrons e 

buracos sofrem um forte confinamento quântico nas três dimensões, modificando de 
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forma controlada as propriedades ópticas do cristal. Um dos controles mais importantes 

é o comprimento de onda dos picos de absorção e de emissão variando o tamanho dos 

pontos quânticos. A Figura 7.1 mostra a variação de energia da transição óptica entre os 

dois primeiros níveis confinados de um ponto quântico em função do tamanho do 

mesmo. Para PQs muito grandes a transição corresponde ao gap do material bulk. O 

espectro visível aparece com as cores correspondentes, desde o vermelho até o violeta. 

A depender do tamanho e da forma, estes pontos quânticos podem absorver e emitir luz 

em toda a região do espectro eletromagnético visível.  

 

 

Figura 7.1: Região de controle do gap de energia de vários semicondutores em função do tamanho do 

ponto quântico. Em ● o gap do bulk, em ▲ o gap de pontos quânticos com raio de 10 nm e em ▼ gap de 

pontos quânticos com raio de 3 nm. A linha marcada em cinza horizontalmente compreendem a região de 

comunicação óptica que vai de 1300 a 1550 nm [181].  

 

Neste contexto, para entender os pontos quânticos, devemos primeiro 

compreender os materiais que os compõem. Os semicondutores são uma classe de 

materiais, principalmente definidas pelas suas propriedades eletrônicas. Nos metais e 

outros condutores, as bandas de condução e de valência se sobrepõem, sem uma barreira 

significativa para promover elétrons da banda de valência para a banda de condução. 

Em isolantes, existe uma grande barreira de energia para que os elétrons sejam 

promovidos da banda de valência para de condução, eliminando assim essencialmente a 

condução [182]. Nos semicondutores, no entanto, a barreira de energia para a condução 

é intermediária entre condutores e isolantes (Figura 7.2).  
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A energia necessária para propulsionar um elétron da camada de valência para a 

de condução é chamada energia de gap (Eg), que é a diferença entre os estados de maior 

energia da banda de valência e os estados de menor energia da banda de condução, 

geralmente medida em elétron-volt (eV). Tipicamente, os gaps de energia (Eg) para os 

metais, semicondutores, isolantes são menores que 0,1 eV, entre 0,5 e 3,5 eV, e maior 

do que 4 eV, respectivamente [182]. Em geral, um semicondutor conduz eletricidade 

apenas em circunstâncias especiais, por exemplo, quando a luz passa através dele [182]. 

  

 

Figura 7.2: Barreiras de energia para os materiais condutores, semicondutores e isolantes [183].  

 

Nos materiais semicondutores, à temperatura de zero Kelvin (zero absoluto), 

todos os elétrons encontram-se na banda de valência, ou seja, a banda de valência cheia 

e a banda de condução vazia. Neste estado o semicondutor tem características de um 

isolante, ou seja, não conduz eletricidade. À medida que a temperatura aumenta, os 

elétrons vencem a energia de gap e os níveis da banda de condução começam a ser 

preenchidos e consequentemente a condutividade elétrica do semicondutor aumenta. 

Esta "quantidade" de energia necessária para que o elétron efetue essa transição é 

chamada de band gap, ou energia de gap. 

O espaço deixado na banda de valência pelo elétron promovido à banda de 

condução também participa do processo comportando-se como uma carga positiva. 

Estes são conhecidos como buracos. Quando uma determinada forma de transferência 

de energia, como por exemplo, radiação eletromagnética, é suficiente para excitar  um 

semicondutor além da sua energia de gap, a absorção dessa energia faz com que os 

elétrons da banda de valência sejam promovidos para a banda de condução, gerando 

assim um par elétron-buraco, o qual pode passar para um estado ligado, também 

conhecido por éxciton.  
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7.1.2 Confinamento quântico 

 

Os pontos quânticos têm um gap de energia ajustável devido a um conceito 

chamado de confinamento quântico. Para entender o confinamento quântico, precisamos 

olhar como as bandas de energia se comportam em átomos e estender o entendimento 

até a escala de um material bulk. Átomos têm as energias discretas no qual os elétrons 

podem residir, permitindo que mais de um elétron possa residir em um único nível de 

energia. Quando os átomos são reunidos, suas nuvens de elétrons passam a interagir e os 

estados são divididos em diferentes níveis de energia. Uma vez que o número de átomos 

que interagem atinge o nível de grandes quantidades, os estados são divididos em tantos 

níveis de energia que podem ser considerados contínuos, uma vez que o espaçamento 

entre os níveis de energia é infinitamente pequeno, isto é o que acontece no material 

bulk (Figura 7.3). Entretanto, os portadores confinados por terem seu movimento 

limitado ao interior de uma região reduzida sofrem um aumento da própria energia 

cinética. Isso faz com que os estados permitidos de energia sofram deslocamentos entre 

si, o que determina o deslocamento do gap de absorção para o azul (energias maiores). 

Quanto menor o tamanho do material, maior é o afastamento entre os níveis de energia, 

tornando-os discretos. 

 

  

Figura 7.3: Do lado esquerdo um semicondutor bulk, possui as banda de condução (BC) e banda de 

valência (BV) contínuas separadas por um gap de energia "fixo”, e os estados são contínuos. A figura do 

meio é caracterizada por estados atômicos discretos como as energias que são determinadas pelo pontos 

quânticos. E no lado direito os níveis discretos e bem separados de um átomo [184].  

 

Quando o tamanho da estrutura cristalina é reduzido para a escala nanométrica 

em uma das direções e esta é envolvida por um segundo material que atua como barreira 
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de potencial, então a liberdade de movimento dos portadores naquela direção torna-se 

restrita. Estes confinamentos resultam na quantização de energia e em vários tipos de 

densidade de estados para elétrons e buracos que são características de maior interesse 

para a tecnologia de semicondutores de baixa dimensionalidade. A Figura 7.4 apresenta 

os tipos de confinamento quântico com as respectivas densidades de estados. Ao se falar 

de confinamento quântico a principal propriedade que deve ser analisada é a densidade 

de estados. A densidade de estados diz o número de estados possíveis a serem 

preenchidos por elétrons tanto na banda de condução, quanto na banda de valência por 

unidade de energia e volume. 

Assim quando os átomos são colocados juntos de forma organizada para formar 

um cristal, seus níveis de energia se somam para formar bandas de energia. No caso do 

semicondutor bulk, a densidade de estados que os elétrons podem ocupar varia de um 

modo contínuo. Quando se coloca barreiras de potencial limitando o seu movimento em 

uma das direções da ordem de raio de Bohr dos portadores no material, verifica-se que 

ocorre uma mudança na densidade de estados de energia permitidos. Limitando um dos 

estados deste cubo tridimensional, os elétrons ficam aprisionados em duas dimensões e 

a densidade de estados eletrônicos se torna quantizada, conforme ilustrado na Figura 7.4 

(b). Estes são os chamados poços quânticos. Se a limitação é feita novamente tem-se 

então os chamados fios quânticos (1 dimensão) e posteriormente os pontos quânticos 

(zero dimensão), no qual a densidade de estados é discreta e tem características 

similares a átomos [185].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.4: Representação dos tipos de confinamento quântico e respectivas densidades de estados que 

portadores podem apresentar para: (a)3D, (b)2D, (c)1D e (d)0D (zero dimensão) [185].   

 

(a) (b) (c) (d) 
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No caso do cristal zero dimensional (ponto quântico), o elétron está confinado 

nas três dimensões, teoricamente nenhum movimento é possível. Nesse caso cada 

estrutura é considerada como um estado quântico podendo ser ocupado por dois 

elétrons. Assim, a densidade de estado para esse caso é considerada como sendo uma 

função delta. No caso de pontos quânticos, apesar de ser considerado um sistema zero 

dimensional, no processo de fabricação nem todos os pontos quânticos do material 

apresentam o mesmo tamanho, logo a função delta é substituída, por exemplo, por uma 

função Gaussiana. 

Neste âmbito pode-se considerar um ponto quântico como sendo um cristal 

muito pequeno feito de materiais semicondutores, e por apresentar dimensões tão 

reduzidas (escala nanométrica), estabelecem aos seus portadores de carga confinamento 

quântico em todas as direções [176]. O diâmetro de um ponto quântico é de 

aproximadamente entre dois e dez nanômetros, o que os coloca em uma gama de 

tamanho especial que retém algumas propriedades dos materiais bulk, bem como 

algumas propriedades dos átomos e moléculas individuais. Como semicondutores, os 

pontos quânticos têm certas propriedades eletrônicas e ópticas associadas. Para 

semicondutores bulk, o gap de energia do material é uma barreira de energia definida 

entre as bandas de valência e de condução, em função da composição do material. Ao 

contrário de semicondutores bulk, o gap de energia de um ponto quântico também é 

influenciado pelo seu tamanho [176]. Pontos quânticos menores em diâmetro emitem 

luz em comprimentos de onda menores (ou seja, de maior energia) do que os PQs de 

tamanho maior. Isto faz com que o comprimento de onda da luz emitida seja ajustável 

dependendo do tamanho do PQs, ou seja, que ela varie desde a emissão no azul (PQs 

menores) até o vermelho (PQs maiores), conforme pode ser visto na Figura 7.5. 
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Figura 7.5: O comprimento de onda da luz emitida pelo ponto quântico é ajustável alterando o tamanho 

da partícula. Nesta imagem, todas as amostras de pontos quânticos estão sendo excitadas com o mesmo 

comprimento de onda, no UV, mas emitem em diferentes comprimentos de onda visíveis, dependendo do 

tamanho da partícula. O detalhe abaixo mostra uma representação esquemática do efeito de confinamento 

quântico e o aumento do gap de energia à medida que o tamanho do PQ é diminuído [177, 186].  

 

Na Figura 7.5 também é destacado o efeito do confinamento quântico com 

relação ao tamanho dos PQs. Com a diminuição do tamanho do PQ o confinamento 

torna-se mais intenso favorecendo o aparecimento de níveis de energia discretos perto 

das bordas das bandas. Como resultado, as propriedades ópticas dos PQs 

semicondutores são fortemente dependente do seu tamanho e forma, tornando possível 

ajustar a comprimento de onda de emissão. 

Uma vez que os pontos quânticos têm apenas alguns nanômetros de diâmetro, a 

razão entre a superfície e o volume é muito elevada, tanto que aproximadamente 80% 

dos átomos residem sobre a superfície. Ter tal proporção elevada de superfície - volume 

sugere que as propriedades da superfície têm efeitos significativos sobre as propriedades 

ópticas e estruturais dos PQs. Defeitos de superfície, tais como ligações pendentes, 

surgem como armadilhas na superfície e podem funcionar como locais de recombinação 

não radiativa que diminuem o rendimento quântico de luminescência de pontos 

quânticos [187].  

No entanto, os ligantes orgânicos que circundam os pontos quânticos coloidais 

empregam algum grau de passivação de superfície, mas não oferecem proteção 

suficiente do ambiente circundante, ou isolamento completo de defeitos superficiais. 

Para melhor passivação da superfície, um semicondutor secundário pode ser 
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epitaxialmente crescido em torno do núcleo da partícula. Depois de se revestir o núcleo 

com um semicondutor, o rendimento quântico do ponto quântico pode ser aumentado 

consideravelmente, em até dez vezes, bem como passa a exibir uma maior estabilidade 

contra a foto-oxidação e ataque do meio no qual o PQ está imerso [188]. 

Neste contexto os semicondutores nanocristalinos do tipo núcleo/casca (do 

inglês core/shell) vem sendo amplamente utilizados. Eles são formados por uma 

combinação de dois semicondutores distintos, em que um deles constitui o núcleo (do 

inglês core), que é recoberto por uma camada externa contendo outro tipo de 

semicondutor, a casca (do inglês shell). Nesses sistemas, além de se elevar o rendimento 

quântico de fotoluminescência, tem-se também um ganho de estabilidade dos 

nanocristais. Além disso, a escolha adequada dos materiais do núcleo e da casca permite 

estender a emissão desses nanomateriais para uma ampla faixa de comprimentos de 

onda do espectro [189].  

Tipicamente, os PQs são compostos de um núcleo sólido e de uma casca. 

Geralmente este núcleo é o calcogeneto cádmio, uma vez que CdSe é o mais utilizado 

devido à disponibilidade de reagentes e a simplicidade de cristalização, que determina a 

cor do PQ. A casca, que geralmente é um semicondutor inorgânico de banda larga, 

como o ZnS que, devido a seu maior gap de energia (3.61 eV) em relação o CdSe (1.74 

eV), impede a desativação não radiativa  e também  melhora a estabilidade. Além disso, 

o ZnS  tem sido usado por ser é termodinamicamente estável à temperatura ambiente e à 

pressão atmosférica, permitindo o crescimento epitaxial de ZnS em núcleos de CdSe. 

Há, porém, uma incompatibilidade de ~ 12% entre o CdSe e ZnS, de maneira que os 

revestimentos tem que ser mais finos, pois os mais espessos tendem a formar 

monocamadas que diminuem o rendimento quântico, devido à formação de  novos 

defeitos na interface [190].  

Dessa forma, nesse tipo de PQ a banda de condução da casca apresenta energia 

mais alta que a banda de condução do núcleo, e a banda de valência do núcleo tem 

energia mais alta do que a banda de valência da casca. Como consequência disso, 

elétrons e buracos ficam confinados no núcleo, conforme ilustrado na Figura 7.6. (b)  
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Figura 7.6: (a)Estrutura geral do ponto quântico núcleo/casca CdSe/Zns; (b) bandas de condução (BC) e 

banda de Valencia (BV) do núcleo e da casca. e
-
 e h

+
 se referem ao elétron e buraco, respectivamente 

[191]. 

 

A luminescência dos PQs é causada pela recombinação dos pares elétron-buraco, 

e inicia-se com a absorção de fótons com uma energia de excitação superior ao gap de 

energia do PQ. Isso excita um elétron da banda de valência para a banda condução e, 

portanto, provoca a formação de buracos. O elétron, então relaxa de volta a partir do seu 

estado excitado, com emissão de luz (luminescência). Enquanto a energia absorvida 

pode ser de qualquer valor maior do que o gap de energia, a energia emitida é 

proporcional ao gap de energia (essa proporcionalidade explica por que o espectro de 

emissão é estreito para PQs, com largura a meia altura entre 20-40 nm), e quando o gap 

diminui com um aumento de tamanho dos nanocristais, levando a um comprimento de 

onda de emissão voltado mais para o vermelho. Por apresentarem uma forte intensidade 

de luminescência, estes PQs são amplamente utilizados para aplicações em dispositivos 

optoeletrônicos, fotovoltaicos, biomédicos, dentre outros [178, 180, 192, 193]. 

 

 

7.2  Nanocristais Semicondutores CdSe/ZnS 

 

As amostras estudas neste trabalho são pontos quânticos coloidais do tipo 

núcleo/casca de CdSe/ZnS dissolvidos em tolueno adquiridos através da Evident 

Technology Ic.. Trabalhamos com cinco diferentes diâmetros de nanocristais, cuja 

emissões vão desde o vermelho até o azul.  

A Tabela 7.1 apresenta alguns dados dos pontos quânticos coloidais CdSe/ZnS 

que foram utilizados neste trabalho, bem como a nomenclatura que foi utilizada para 

identificá-los. Também é mostrado o diâmetro das nanoparticulas que foram 
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determinadas a partir do seu espectro de absorção, utilizando o método da referência 

[194]. Nesta referência, W. William Yu, et. al. [194], apresentam uma maneira de 

determinar o tamanho do núcleo de nanocristais utilizando a posição referente ao 

primeiro pico de absorção. Como se pode observar, o valor do diâmetro muda muito 

pouco em relação ao valor fornecido pelo fabricante.  

 

Tabela 7.1: Infomações técnicas dos pontos quânticos (CdSe/ZnS) retirados do Catálogo da Evident 

Technologies. *Dados calculados à partir dos espectros de absorção que foram obtidos 

experimentalmente neste trabalho utilizando o método descrito na referência [194].   

 Produto Pico Absorção  

(nm) 

Pico Emissão 

(nm) 

Diâmetro (nm) 

Fabricante 

Diâmetro (nm) 

Calculado* 

1 Maple Red-Orange 600 615 5,2 4,1 

2 Birch Yellow 562 586 3,2 3,3 

3 Hops Yellow 545 559 2,6 2,9 

4 Catskill Green 523 546 2,4 2,6 

5 Lake Placid Blue 473 490 1,9 2,1 

 

A fim de obter amostras que pudessem ser armazenadas e usadas em 

experimentos futuros, foi feita a substituição do solvente tolueno por decano, uma vez 

que o tolueno é extremamente volátil, tornando assim difícil o manuseio e 

impossibilitando também que as amostras pudessem ser reutilizadas em futuras 

medidas experimentais. De acordo com as recomendações do fabricante (Evident 

Technologies), as amostras de PQ devem ser armanezadas sob refrigeração, a fim de 

evitar degradação. Assim, o procedimento usual é mantê-las em temperatura ambiente 

apenas por um intervalo de tempo, o suficiente para realização das medidas, e recolocá-

las em seguida no refrigerador.A Tabela 7.2 mostra os valores da condutividade 

térmica (K), do calor especifico (cp), da densidade (ρ), do índice de refração (n), da 

difusividade térmica (D), e da variação do índice de refração em função da temperatura 

(dn/dT) para o decano.  

 
Tabela 7.2: Propriedades termo-ópticas do decano [195]. 

Substância 
K 

(W/m.K) 

cp 

(J/g.K) 

ρ 

(g/cm
3
) 

n 
D 

(x10
7
m

2
/s) 

dn/dT 

(x10
4
K

-1
) 

Decano 0,132 2,21 0,730 1,41 0,818 4,20 
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7.2.1 PQs coloidais CdSe/ZnS em função da concentração. 

 

Inicialmente estudamos dois tamanhos diferentes de PQs em função da 

concentração: o Maple Red-Orange, com emissão no vermelho (615nm) e o Birch 

Yellow com emissão no laranja (586nm). As amostras contendo PQs de um mesmo 

tamanho foram feitas adicionando uma dada quantidade de pontos quânticos que 

estavam em tolueno numa solução de decano. As amostras então passaram por um 

agitador por volta de 4 horas para garantir a homogeneidade da mistura e também a 

completa evaporação do tolueno usado inicialmente como solvente. Essas amostras 

foram nomeadas de A1, com emissão em 615 nm, e foram chamadas de A2, as que 

possuem emissão em 586 nm.  

 Primeiramente foram preparadas as amostras A1 diluídas em decano nas 

proporções de 1:10 até 1:166, no qual obtivemos as seguintes concentrações: 

 A1 (1:10) - 500 μl de decano + 50 μl PQs Maple Red (Solução com tolueno) 

 A1 (1:25) -  500 μl de decano + 20 μl PQs Maple Red (Solução com tolueno) 

 A1 (1: 50) - 500 μl de decano + 10 μl PQs Maple Red (Solução com tolueno) 

 A1 (1:100) - 500 μl de decano + 5 μl PQs Maple Red (Solução com tolueno) 

 A1 (1:166) - 500 μl de decano + 3 μl PQs Maple Red (Solução com tolueno) 

Como as amostras estavam em solução desenvolvemos porta amostras 

específicos para armazenamento das mesmas. Uma fotografia das amostras é mostrada 

na Figura 7.7. 

 

 

Figura 7.7: Fotografia das amostras de pontos quânticos A1 (emissão 615nm) nos porta amstras em 

solução de decano. 

 

Posteriormente foram preparadas as amostras do grupo A2 em função da 

concentração. Tais amostras foram preparadas da mesma maneira que as citadas 

anteriormente. A diluição foi feita em decano obtendo as seguintes concentrações: 

 A2 (1:100) - 1000 μl de decano + 10 μl PQs Birch Yellow (Solução com tolueno) 
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 A2 (1:50) - 1000 μl de decano + 20 μl PQs Birch Yellow (Solução com tolueno) 

 A2 (1:33) - 1000 μl de decano + 30 μl PQs Birch Yellow (Solução com tolueno) 

 A2 (1:25) - 1000 μl de decano + 40 μl PQs Birch Yellow (Solução com tolueno) 

 A2 (1:20) - 1000 μl de decano + 50 μl PQs Birch Yellow (Solução com tolueno) 

Para esse conjunto de amostras de pontos quânticos A1 e A2 foram obtidos os 

espectros de absorção e emissão, afim de observar os seus respectivos picos. As Figura 

7.8 (a) e (b) apresentam os espectros de absorção e emissão para a amostra A1 (1:50) e 

A2 (1:20), respectivamente. Através dos mesmos podemos observar que os picos de 

emissão centrados em 615 nm (A1) e 586 nm (A2) são exatamente o mesmo fornecido 

pelo fabricante (ver Tabela 7.1), apresentando largura a meia altura de 32,5 nm para o 

PQ A1, e de 34,5 nm para o PQ A2. E os picos de absorção dos PQs A1 e A2 estão 

centrados em 600,5 nm e 564,5 nm, respectivamente.  

450 500 550 600 650 700 750
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 Desidade Óptica 

 Emissão

Amostra A1 (1:50)

 

 

615 nm
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(a)
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Figura 7.8: Espectros de absorção e emissão do ponto quântico (a) A1 (Maple Red) e (b)A2 (Birch 

Yellow) com concetração de 1:50 e 1:50, respectivamente, mostrando os locais dos picos de ambos. Para 

a emissão utilizou-se um laser de diodo operando em 405nm como fonte de excitação.  

 

Nas Figura 7.9 (a) e (b) estão apresentados os espectros de absorção e emissão 

para as amostras de PQs A1 e A2, respectivamente, em função da concentração de 

solvente. Ambos espectros de emissão e absorção foram obtidos através do 

espectrômetro USB-HR4000 da Ocean Optics. Para a emissão de todas as amostras 

utilizou-se um laser de diodo operando em 405 nm como fonte de excitação.  
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Figura 7.9: Espectros de (a) absorção e (b) emissão, dos PQs A1 (Maple Red) com concentrações 

crescentes diluídos em decano.  
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Figura 7.10: Espectros de (a) absorção e (b) emissão, dos PQs A2 (Birch Yellow) com concentrações 

crescentes diluídos em decano.  

 

Uma vez que os espectros de absorção óptica nos fornece apenas um caráter 

qualitativo, para obtermos os valores da absorção óptica (α) fez-se necessário 

utilizarmos o mesmo comprimento de onda do laser que foi empregado nas medidas de 

lente térmica. Dessa forma, os valores de α (cm-1) usando um laser como fonte de 

excitação, foram obtidos medindo-se a potência incidente e a transmitida de cada 

amostra a partir de um medidor de potência digital. Os valores foram usados na 

Equação (3.5), com o índice de refração (n) utilizado nos cálculos sendo o do decano. 

Foram realizadas cinco medidas com potências diferentes por amostra e foi tirada uma 

média das mesmas a fim de minimizar os erros nas medidas. As amostras também 
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foram posicionadas no mesmo lugar onde se realizou as medidas de LT, visando 

minimizar o erro experimental.  

As Figura 7.11 (a) e (b) apresentam os valores dos coeficientes de absorção 

óptica, α, encontrados para as amostras A1 e A2, respectivamente, dopadas com 

concentrações crescentes de PQs.  
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Figura 7.11: Valores dos coeficientes de absorção óptica encontrados para os PQs (a) A1 e (b) A2 

variando a concentração, utilizando o comprimento de onda de excitação em 405 nm. 

 

 

7.2.1.1 Medidas de Lente Térmica 

 

 Como já mencionado na seção 3.2.3 as medidas de lente térmica foram 

realizadas utilizando o laser de diodo operando em 405nm. A vantagem de excitar nesse 

comprimento de onda é que ele corresponde a uma alta absorção nas amostras, 

conforme pode ser visto no espectro de absorção da Figura 7.9. Conforme visto na 

seção 3.2.3.3, os parâmetros geométricos utilizados nesta montagem de LT foram: m = 

26,5 e V = 1,73. A cintura do feixe de excitação medida foi de 35,5 μm. Como feixe de 

prova utilizou-se um laser de HeNe operando em 632,8 nm, cuja cintura de feixe 

encontrada foi de 91,6 μm. Para calibração da LT utilizou-se o decano puro, cuja 

difusividade térmica é conhecida e encontra-se listada na Tabela 7.2.  

A Figura 7.12 mostra o transiente do sinal de LT para uma das amostras de PQs 

na temperatura ambiente. A potência do laser de excitação na amostra foi de 1,4 mW. A 

curva sólida corresponde ao ajuste teórico dos dados experimentais realizada via 
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Equação (3.27), utilizando-se θ, tc e I0 como parâmetros ajustáveis. A difusividade 

térmica obtida a partir do tempo característico de formação da LT via equação 
D

t oe
c

4

2
 , 

foi igual a D = (0,81 0,01) x 10-4 cm2/s. Este valor está em bom acordo com o valor 

da difusividade do decano puro que vale 0,818 x10 -4 cm2/s [195]. 
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Figura 7.12: Sinal de LT para a amostra A2 (1:100) com λexc = 405 nm, cuja potência de excitação é 1,4 

mW. 

 

A Figura 7.12 mostra um transiente decrescente no tempo, no qual implica se 

tratar de uma lente térmica divergente, ou seja, dn/dT < 0. Assim, o índice de refração 

cresce do centro para a borda do feixe de excitação, ou seja, radialmente, divergindo o 

feixe do laser de prova. Com os resultados obtidos pela LT foi possível analisar o 

comportamento da diferença de fase θ normalizada pela espessura efetiva (leff) vezes o 

coeficiente de absorção óptica (α) das amostras em função da potência de excitação. 

Dessa forma, nas Figura 7.13 (a) e (b) estão apresentados os resultados de θ/αleff em 

função da potência para as amostras A1 e A2 com diferentes concentrações de PQs.  
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Figura 7.13: Diferença de fase (θ) normalizada pela espessura efetiva (leff) vezes o coeficiente de 

absorção óptica (α) das amostras de PQs (a) A1 e (b) A2, obtidos através das medidas de LT, para 

diferentes concentrações de PQs em função da potência de excitação.  

 

Nas Figura 7.13 (a) e (b) pode-se notar que com o aumento da concentração de 

PQs os valores de θ/αleff aumentam. Dessa forma, pode-se concluir que quanto maior a 

concentração de PQs maior é o efeito de LT, ou seja, para as amostras mais 

concentradas há uma maior geração de calor. Um resultado já esperado, pois para 

maiores concentrações de PQs os processos de transferência de energia que podem 

acarretar em processos não radiativos (ou seja, que geram calor no sistema) tornam-se 

mais prováveis uma vez que a proximidade entre as nanopartículas é menor. Também 

pode ser notado que os valores de θ aumentam linearmente em função da potência, o 

que evidencia que estamos trabalhando no regime em que o modelo teórico da LT é 

aplicável, ou seja, variações de fase pequenas. 

Como discutido na seção 3.2.3.4 a equação utilizada para calcular os valores da 

eficiência quântica de luminescência, supõe que os valores de dTdsK 1
 seja 

aproximadamente o mesmo, tanto para a amostra referência quanto para as amostras 

dopadas. Dessa maneira, aqui utilizamos como amostra referência, o decano puro, e 

considerando os valores de suas propriedades termo-ópticas já conhecidas, através da 

Equação (3.29) obteve-se que Θref = 5028 W-1.  Então tendo determinado os valores do 

< λem> através dos espectros de emissão das amostras de PQs e utilizando a Equação 

(3.33), encontramos os valores da eficiência quântica de luminescência. Nas Figura 7.14 

(a) e (b) estão apresentados os valores de η, bem como os valores da energia absorvida 
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pelas amostras que é transformada em calor, φ, obtidos para os PQs A1 e A2 variando a 

com concentração através da LT.   
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Figura 7.14: Eficiência quântica de luminescência (η) e fração da energia absorvida pelas amostra que é 

transformada em calor (φ)  para as amostras de PQs (a) A1 e (b) A2,  com concentrações crescentes. 

 

Analisando as Figura 7.14 (a) e (b), pode-se observar que para ambas as 

amostras, à medida que se tem um aumento na concentração de PQs, há um decréscimo 

na eficiência quântica (η) (ou um aumento na geração de calor relacionada ao φ), ou 

seja, para baixas concentrações o valor de η tende a se aproximar da unidade. Como é 

sabido, um dos possíveis processos não radiativos que afetam a eficiência quântica é 

atribuída à interação entre PQs, que devido ao aumento da concentração, passam a 

interagir entre si transferindo energia de um para outro, o que diminui a eficiência 

quântica para altas concentrações [193]. Da mesma forma, uma vez que o aumento na 

concentração aumenta a taxa de decaimento não radiativo, há uma maior geração de 

calor ocasionando um aumento no efeito de lente térmica como observado na Figura 

7.14. 

 

 

7.2.2 Medidas de Lente Térmica em PQs coloidais CdSe/ZnS em 

função do tamanho dos nanocristais. 

 

 Nesta seção continuamos a trabalhar com os PQs coloidais, porém agora as 

amostras utilizadas nas medidas experimentais de LT foram pontos quânticos com 
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diferentes diâmetros, com intuito de se estudar, por exemplo, a dependência da 

eficiência quântica em relação ao tamanho dos PQs. Para este estudo consideramos os 

PQs Birch Yellow, Hops Yellow, Catskill Green e Lake Placid Blue, cujos picos de 

emissões correspondentes são: 586 nm, 559 nm, 550 nm e 495 nm, respectivamente, 

conforme Tabela 7.1. A figura abaixo mostra os PQs da Evident Techonologies que 

foram utilizados neste trabalho antes de serem diluídos em decano.  

 

 

Figura 7.15: Fotografia dos PQs: A2: Birch Yellow, A3: Hops Yellow, A4: Catskill Green e A5: Lake 

Placid Blue, respectivamente.  

 

A classe de amostras utilizando os PQs mostrados na Figura 7.15, como visto, 

foram nomeadas como série A. O método de preparação destas amostras foi o mesmo 

usado nas amostras anteriormente, utilizando o decano novamente como solvente. A 

diluição foi feita da seguinte maneira: para cada 30 μl de PQ adicionou-se 1000 μl de 

decano. Tivemos o cuidado de manter a mesma quantidade de PQ em todas as amostras 

para que pudéssemos posteriormente comparar os resultados obtidos das medidas 

realizadas. Dessa forma preparamos então as seguintes concentrações de amostras 

citadas abaixo: 

 A2: 1000 μl de decano + 30 μl PQs Birch Yellow (Solução de PQs com tolueno) 

 A3: 1000 μl de decano + 30 μl PQs Hops Yellow (Solução de PQs com tolueno)  

 A4: 1000 μl de decano + 30 μl PQs Catskill Green  (Solução de PQs com tolueno)  

 A5: 1000 μl de decano + 30 μl PQs Lake Placid Blue (Solução de PQs com 

tolueno) 

Os espectros de absorção e emissão foram obtidos também através do 

espectrômetro USB-HR4000,da Ocean Optics. As medidas foram realizadas utilizamos 

cubetas comerciais de 2mm. Os resultados das medidas são apresentados nas Figura 

7.16 (a) e (b). Pode- se observar no espectro de emissão (Figura 7.16 (a)) para 

diferentes tamanhos de PQs, que com a diminuição do tamanho do ponto quântico o 

pico de emissão desloca-se para regiões com menor comprimento de onda. Isso é um 
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fato conhecido, uma vez que para PQs menores o confinamento quântico se torna 

maior, conforme discuremos com mais detalhes um pouco mais adiante. 
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Figura 7.16: Espectros de (a) absorção e (b) emissão das amostras contendo PQs diluídos em decano, A2, 

A3, A4 e A5. Para os espectros de emissão utilizou-se um laser de diodo operando em 405 nm como fonte 

de excitação.  

 

Também foram obtidos os valores da absorção óptica (α) no comprimento de 

onda do laser de excitação (405 nm). Dessa maneira, na Figura 7.17 são apresentados os 

valores de α, determinados para as amostras A2, A3, A4 e A5.  
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Figura 7.17: Coeficiente de absorção óptica das amostras A2, A3, A4 e A5, usando como excitação um 

laser de diodo
 
operando em 405 nm. 
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Posteriormente foram realizadas as medidas de lente térmica com o mesmo laser 

de diodo operando em 405nm. Assim, na Figura 7.18 estão apresentados os valores da 

diferença de fase normalizados pela espessura efetiva das amostras vezes o coeficiente 

de absorção óptica (θ/αleff) em função da potência de excitação obtidos através das 

medidas de LT para as amostras A2, A3, A4 e A5.  
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Figura 7.18: Diferença de fase (θ) normalizados pela espessura efetiva (leff) vezes o coeficiente de 

absorção óptica (α) das amostras A2, A3, A4 e A5, obtidos através das medidas de LT, com  λexc = 405 

nm em função da potência de excitação.  

 

Na Figura 7.18 pode-se notar que com o aumento do tamanho do PQ, os valores 

de θ/αleff aumentam, dessa forma pode-se concluir que quanto maior o tamanho do PQ, 

maior é o efeito de LT, ou seja, para os nanocristais de tamanhos maiores (ou menor 

energia de gap) há uma maior geração de calor. Este efeito é compreensível visto que 

para os PQs com menores gaps de energia a probabilidade de relaxação via processos 

não radiativos torna-se maior.  

A partir dos dados extraídos das medidas de LT, e com as informações do 

solvente usado, o decano, obtivemos também os valores da eficiência quântica (η) para 

os PQ de diferentes tamanhos. Na Figura 7.19 estão apresentados os valores de η bem 

como os valores de φ obtidos para as amostras A2, A3, A4 e A5. 
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Figura 7.19: Eficiência quântica de luminescência (η) e fração da energia absorvida pelas amostra que é 

transformada em calor (φ)  para as amostras de PQs A2, A3, A4 e A5. 

 

Analisando a Figura 7.19, pode-se observar que os valores de η são dependentes 

do tamanho dos núcleos dos PQs. À medida que se tem um aumento no tamanho dos 

mesmos, há um decréscimo na eficiência quântica (η), ou um aumento na geração de 

calor relacionada ao φ, fato este que pode ser visto através do aumento dos valores de 

θ/leff em função do aumento do tamanho dos PQs  obtidos anteriormente pela LT e 

mostrados na Figura 7.18. Este mesmo comportamento em função do diâmetro do PQ, 

já foi observado para pontos quânticos coloidais também do tipo CdSe/ZnS imersos em 

tolueno [196].  

Dessa maneira a amostra que apresenta melhor resultado para a eficiência 

quântica foi aquela cujo tamanho é de 2,1 nm, e emissão está em 495 nm. Nesse âmbito, 

é possível que a dependência dos valores de η sobre o tamanho dos PQs seja atribuída 

aos efeitos de confinamento quântico [196, 197]. Segundo Brus [198], há uma relação 

aproximada entre o tamanho da partícula do PQ e seu gap de energia resultante, com 

base no material a ser usado e o gap de energia na forma bulk. Em seu modelo Brus 

considera as propriedades do material bulk, o confinamento do PQ, e a atração de 

Coulomb entre o elétron e o buraco. Dessa forma ele consegue mostrar que o 

comprimento de onda da luz emitida, muda significativamente com pequenas mudanças 
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no tamanho do ponto quântico. Isso porque a interação de Coulomb muda com 1/R, 

enquanto que o confinamento do ponto quântico varia com 1/R2. Dessa forma a variação 

em energia do limiar de absorção, devido ao confinamento quântico depende do 

tamanho do ponto quântico, uma vez que a energia de confinamento dos elétrons e 

buracos varia proporcionalmente com 1/R2. Assim, o confinamento quântico é 

dependente do tamanho dos nanocristais semicondutores com relação ao raio de Bohr 

do éxciton (ae) [176].  

Dependendo da relação entre o raio do nanocristal (R) e o raio de Bohr dos 

éxcitons, três regimes de confinamento são definidos: i) Se R << ae, tem-se um regime 

de forte confinamento e ocorre a quantização de elétrons e buracos. Nesse caso, 

considera-se que as respectivas energias de confinamento dos buracos e dos elétrons 

sejam dominantes em relação à energia de interação Coulombiana. Com isso, para 

nanocristais muito pequenos, a energia devida à quantização é muito maior do que à de 

interação elétron-buraco. Assim, o termo que carrega 1/R pode ser desprezado e com 

isto praticamente não existe a formação de éxcitons neste regime de confinamento. 

Portanto, com esta aproximação obtêm-se uma separação da banda de condução e 

valência em um conjunto de níveis discretos de energia, onde os portadores se 

comportam quase que como partículas livres [199, 200]. ii) Se R ≈ ae, tem-se um regime 

de confinamento intermediário e somente os elétrons encontram-se confinados. Neste 

caso, o potencial de interação Coulombiana já não pode ser desprezado em comparação 

com a energia de confinamento. iii) Se R >> ae, obtém-se o regime de confinamento 

fraco. Aqui a interação Coulombiana predomina e o movimento relativo do par elétron-

buraco é dominado pelo efeito de Coulomb. Os estados dos portadores são os mesmos 

do semicondutor “bulk”.  

Na Figura 7.20 tem-se uma representação simplificada das modificações 

introduzidas nos diagramas de níveis de energia devido ao efeito do tamanho do 

material. 
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Figura 7.20: Representação do diagrama de energia para os diferentes regimes de confinamento devido 

ao efeito de tamanho. Sendo Egi as energias dos gaps para cada tipo de confinamento, e Ri representa o 

raio de cada estrutura [200].  

 

Na Figura 7.20 é possível ver que a redução no tamanho do material 

semicondutor provoca uma progressiva passagem de estados contínuos a discretos nos 

níveis de energia, com aumento da energia de gap para as transições ópticas permitidas. 

Uma característica a ser ressaltada é a presença dos níveis de éxciton logo abaixo da 

banda de condução para o regime de fraco confinamento. Estes níveis não ocorrem para 

regimes de forte e intermediário confinamento, devido a alta energia cinética dos 

portadores, que impede que os mesmo fiquem num estado ligado.  

Desta maneira, PQs exibem sua forma atômica como espectros de energia 

discretos que são fortemente dependentes do tamanho, devido ao confinamento quântico 

tridimensional.  Por exemplo, o valor do raio de Bohr do éxciton para uma 

nanopartícula de CdSe varia entre 4,9 e 5,7 nm [108, 201]. Contudo, neste trabalho, 

estudamos PQs de CdSe/ZnS cujo raios dos nanocristais variam entre 2,1 e 3,3 nm, o 

que permite dizer que trata-se de um regime de confinamento quântico  moderado a 

forte. Porém, a medida que se aumenta o tamanho do nanocristal diminui-se cada vez 

mais o regime de confinamento. Neste contexto, tal como o tamanho do ponto quântico 

é reduzido, o espaçamento entre os níveis de energia de seus estados atômicos se torna 

maior do que a energia térmica disponível, inibindo o “despovoamento” induzido 

termicamente do menor estado eletrônico [176]. Como a energia devido ao 

confinamento do ponto quântico é diretamente proporcional a 1/R2, enquanto que a 

energia devida à interação elétron-buraco depende de 1/R [198], quando se tem 

nanocristais menores, a energia devida à quantização é muito maior do que à de 

interação elétron-buraco. Logo mais confinado o PQ se encontra.   
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Outra forma de se explicar o aumento de η com a diminuição do tamanho do 

nanocristal é através do gap de energia entre a banda de condução e a banda de 

valência, no qual também está relacionado com a cor da luz emitida pelo PQ. Neste 

âmbito a Figura 7.21 apresenta os PQs que estão sendo tratados aqui bem como os 

valores dos respectivos comprimentos de onda relativos às emissões e os gaps de 

energia correspondente para cada um.  

 

Figura 7.21: Esquema ilustrativo dos gaps de energia para cada ponto quântico tratado neste trabalho, 

bem como suas respectivas emissões. BC e BV correspondem às bandas de condução e valência 

respectivamente e 405 nm representa o comprimento de onda de excitação .  

 

Analisando a Figura 7.21 pode-se observar que para PQs menores, a energia de 

gap é maior, e consequentemente o espaçamento entre os níveis de energia de seus 

estados atômicos é maior, e a emissão mais voltada para o azul, e devido ao 

confinamento quântico os níveis de energia tornam-se mais espaçados, ou seja, são mais 

discretos. Portanto, para esses PQs a perda por decaimento não radiativo, ou seja, por 

geração de calor é menor. Ao contrário, quando se tem PQs maiores, a energia de gap 

diminui, e os espaçamentos entre os níveis de energia são menores o que se aproxima 

mais de uma banda com níveis contínuos. Logo essa diminuição no gap acaba por 

acarretar uma maior probabilidade de decaimento não radiativo que gera mais calor no 

sistema afetando assim no valor da eficiência quântica de luminescência. Este fato, 

também é conhecido como defeito quântico, que é dado pela a razão entre as energias 

do fóton gerado e a do fóton de bombeio. Assim, para pontos quânticos com gap de 

energia menor (ou seja, para o PQ de maior diâmetro), o defeito quântico é maior. 
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Consequentemente a fração de energia absorvida pela amostra que é transformada em 

calor (φ) é maior, logo menor é a eficiência quântica de luminescência, conforme Figura 

7.19  

Vale ressaltar aqui que para realização das medidas tomou-se todos os cuidados 

possíveis a fim de que a quantidade de PQ inserido em cada amostra fosse o mesmo 

para as comparações dos resultados. Uma vez tendo medido o valor de η para cada PQ 

separadamente, o que discutiremos a seguir é o caso em que mistura-se em proporções 

iguais dois PQs de tamanhos diferentes, afim de estudar o processo de transferência de 

energia entre os mesmos.  

 

 

7.2.3 Transferência de Energia entre PQs coloidais CdSe/ZnS de 

diferentes tamanhos. 

 

Nesta seção estudaremos a transferência de energia entre dois tipos de PQs 

coloidais CdSe/ZnS de diferentes tamanhos misturados em uma mesma solução. Neste 

processo a transferência de energia do tipo Förster (FRET), no qual só leva em 

consideração processos não radiativos, pode ocorrer entre os PQs de tamanhos 

diferentes quando a proximidade entre elas é pequena e, quando há uma sobreposição 

suficiente entre os espectros de emissão do doador e absorção do aceitador [202, 203].  

A transferência de energia entre os íons opticamente ativos e moléculas é algo 

bem conhecido. A espécie inicialmente excitada é chamada de doador e a energia de 

excitação pode ser transferida de um doador para um aceitador, no qual ambos 

encontram-se em estreita proximidade. No caso de transferência de energia entre PQs, a 

transferência de energia é direcionada a partir dos PQs menores (maior gap de energia), 

ou seja, os doadores, para os PQs maiores (menor gap de energia) que são os 

aceitadores [193].  

A modelagem quantitativa e compreensão dos processos de transferência de 

energia entre íons luminescentes têm sido baseados nos modelos propostos por Förster e 

Dexter, como já visto anteriormente na seção 2.5.1. Neste caso, a transferência de 

energia não envolve a emissão de um fóton, tratando então de transferência de energia 

não radiativa. Dessa forma, para os pontos quânticos também partiremos do pressuposto 

que a transferência de energia seja não radiativa. 



Capítulo 7: Transferência de Energia entre Pontos Quânticos de CdSe/ZnS              241 

 

 

Para tratar da eficiência de transferência de energia entre dois PQs de CdSe/ZnS 

com diâmetros diferentes misturados em uma mesma solução coloidal, propusemos um 

modelo teórico baseado nas equações de taxas do sistema, e encontramos uma equação 

geral para a carga térmica.  

 

 

7.2.3.1  Modelo para equação de geração de calor 

 

Para estimarmos a eficiência de transferência de energia entre dois pontos 

quânticos, usando como ferramenta a técnica de lente térmica, utilizaremos as equações 

de taxa obtidas para o conjunto desses pontos quânticos, e a partir daí deduziremos uma 

expressão para a carga térmica total desse sistema (φT). Esse método já foi empregado 

para estudo de transferência entre sistemas co-dopados com dois tipos de terras raras 

[16, 21-23]. No entanto, neste trabalho propusemos uma equação para φT  para ser 

aplicada no estudo da eficiência de transferência de energia em um sistema contendo 

uma mistura de dois pontos quânticos de diferentes tamanhos.  

Para calcularmos a carga térmica total do sistema e determinarmos a eficiência 

quântica de transferência de energia (ηTE) entre pontos quânticos de tamanhos diferentes 

consideremos o diagrama mostrado na Figura 7.22. 

 

 

Figura 7.22: Diagrama de energia envolvendo um PQ doador e um PQ aceitador. As setas ascendentes 

representam a absorção de um fóton de bombeio pelo ponto quântico, as setas onduladas representam os 

processos de decaimento não radiativo, as setas descendentes representam as emissões características dos 

PQs, no qual λD e λA correspondem ao comprimentos de onda do PQ doador e aceitador, respectivamente; 

e as setas pontilhadas representam a transferência de energia entre os PQs.  
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  No diagrama da Figura 7.22 Rb é a taxa de bombeamento, 0D e 1D representam 

as bandas de valência e de condução do ponto quântico doador, respectivamente, 0A e 

1A  representam as bandas de valência e de condução do ponto quântico aceitador e TE é 

o processo de transferência de energia entre os pontos quânticos.    

Dessa maneira, as equações de taxa descrevendo a dinâmica desse sistema são 

dadas por:  
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Em que n0A e n1A  representam as populações das bandas de valência e condução 

do ponto quântico aceitador e n0D e n1D representam as populações das bandas de 

valência e condução do ponto quântico doador; 
1

1 )( rad

A  e 
1

1 )( rad

D   são as taxas de 

decaimento radiativo do ponto quântico aceitador e doador, respectivamente; 
mf

AW1  e 

mf

DW1 são as taxas de decaimento por multifônons dos pontos quânticos aceitador e 

doador, respectivamente, e kTE é o parâmetro relacionado com a transferência de energia 

entre os pontos quânticos.  

As soluções dessas equações no estado estacionário são: 

 

)1( 10101 DDTEAAbA nknRn    e (7.2) (a) 

DDbD nRn 101  . (7.2) (b) 

 

No qual a taxa de decaimento total do PQ aceitador e doador podem ser 

expressas respectivamente por: 
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 e (7.3) (a) 
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Neste contexto a taxa de geração de calor total por unidade de volume, HT = HA 

+ HD, é a soma do calor gerado do ponto quântico aceitador (HA) e do ponto quântico 

doador  (HD), e pode ser escrita como: 
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EnWEEnR
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. (7.4) 

 

Na Equação (7.4), a primeira parte diz respeito aos processos relacionados com a 

geração de calor no ponto quântico aceitador e a segunda parte marcada é 

correspondente ao ponto quântico doador. Dessa forma os termos )(0

A

emexcAb EEnR   e 

)(0

D

emexcDb EEnR  correspondem a geração de calor devido ao defeito quântico, sendo  

Eexc a energia de excitação e A

emE  e D

emE  são as energias médias de emissão dos pontos 

quânticos aceitador e doador, respectivamente. Já os termos 
A

emA

mf

A EnW 11  e D

emD

mf

D EnW 11  

referem-se a parte de geração de calor que é devido aos processos de decaimento 

multifônon, que são intrínsecos dos sistemas. E finalmente )(10

A

em

D

emDATE EEnnk  trata-se 

do termo relacionado com o processo de transferência de energia via processos não 

radiativos entre os PQs aceitador e doador.  

 Sabendo que a eficiência de transferência de energia pode ser dada pela 

equação: 

TEDDTEnk  10 , (7.5) 

 

e que a energia absorvida que são transformadas em calor para o ponto quântico 

aceitador (φA) e doador (φD) podem ser expressas, respectivamente da seguinte maneira:  

 

AA  1  e  (7.6) (a) 

TEDD  1 , (7.6) (b) 

 

torna-se possível determinarmos a carga térmica total, φT. Dessa forma para os dois 

pontos quânticos temos que φT  = φA + φD. Para tal levamos em consideração o fato de 
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que φ  é dada pela razão entre a taxa de calor total gerado do sistema (H), e a taxa de 

bombeio (
excb hnR 0

). Assim temos que: 

 

excAb

A
A

hnR
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


0

  e  (7.7) (a) 
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Finalmente diante de todas as considerações feitas até aqui, encontramos uma 

equação para a carga térmica total, φT, do sistema contendo a mistura de dois pontos 

quânticos de tamanhos diferentes, que é dada por: 
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onde ηD é a eficiência quântica do doador; ηA  é a eficiência quântica do aceitador; ηTE  é a 

eficiência quântica da transferência de energia entre os PQs; λexc é o comprimento de 

onda do laser de excitação; λD o comprimento de onda médio de emissão do doador e λA  

é o comprimento de onda médio de emissão do aceitador. Na Equação (7.8), podemos 

observar que se conhecermos os valores das eficiências quânticas de luminescência dos 

pontos quânticos doador e aceitador separadamente, e determinando o valor da carga 

térmica total do sistema através da técnica de lente térmica, é possível encontramos o 

valor de ηTE. 

Para verificarmos a veracidade da Equação (7.8), basta tomarmos as condições 

de contorno limite no qual nTE é igual a zero. Neste caso teremos somente a soma das 

cargas térmicas dos pontos quânticos doador e aceitador separadamente. Ou seja: 
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No qual o primeiro termo representa a carga térmica somente do PQ doador e o 

segundo termo é relativo somente a carga térmica do PQ aceitado. Dessa maneira, isto 

implica que a emissão de um PQ é independente da presença do outro.  
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7.2.3.2 Medidas de Lente Térmica para a mistura contendo dois 

PQs coloidais CdSe/ZnS de diferentes tamanhos. 

 

Para preparação das amostras estudadas para o processo de transferência de 

energia utilizamos àquelas que já havíamos preparado e analisado na seção anterior, 

com concentração de 30 μl de PQ para 1000 μl de decano. Foram misturadas 

concentrações em proporções iguais dos PQs. Essa classe de amostras foi nomeada 

como série M, cujas composições foram:  

 M3 = A2 + A3 = 300 μl A2 + 300 μl de A3 

 M4 = A2 + A4 = 300 μl A2 + 300 μl de A4 

 M5 = A2 + A5 = 300 μl A2 + 300 μl de A5 

Para comparação dos resultados fixamos o tamanho de um dos PQs, que no caso 

foi o A2 (que então é o ponto quântico aceitador), e misturamos a este, separadamente, 

os outros PQs A3, A4 e A5 (que são os pontos quânticos doadores), formando assim as 

misturas com dois tamanhos diferentes de PQs. Para uma melhor visualização a Figura 

7.23 apresenta o diagrama esquemático dos PQs misturados com seus respectivos gaps 

de energia, bem como a transferência de energia entre eles. 

 

 

Figura 7.23: Esquematização dos diagramas de energia bem como os tamanhos dos pontos quânticos que 

foram misturados. Onde TE representa a transferência de energia etre eles.  

 

No sistema descrito na Figura 7.23, o ponto quântico com diâmetro menor (e 

mais alta enegia de gap) pode transferir energia não radiativamente para o ponto 

quântico de diâmetro maior (de menor energia de gap) quando há sobreposição 
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suficiente entre absorção do aceitador (PQ maior) e a emissão do doador (PQ menor), e 

quando a distância entre os PQs é relativamente pequena. Para investigar esta 

sobreposição a Figura 7.24 apresenta os espectros de absorção dos pontos quânticos 

individuais A2 (aceitador) e as emissões dos PQs A3, A4 e A5, que no nosso caso são 

os doadores. 
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Figura 7.24: Espectro da sobreposição espectral entre a absorção do ponto quântico individual A2, 

aceitador; e as emissões dos PQs individuais A3, A4 e A5, que são os doadores. As intensidades dos 

espectros estão em unidades arbitrárias.  

 

Já os espectros de absorção e emissão para as misturas contendo dois tamanhos 

diferentes de PQs foram obtidos também através do espectrômetro USB-HR4000 da 

Ocean Optics, e para a emissão foi utlizado novamente o comprimeto de onda de 405 

nm. Os resultados das medidas são apresentados na Figura 7.25. Através dos espectros 

é possível observar para cada uma das amostras misturadas, M3, M4 e M5, os picos de 

absorção e emissão de cada PQ isolado.  
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Figura 7.25: Espectros de (a) absorção e (b) emissão das amostras contendo PQs diluídos em decano, 

M3, M4 e M5. Para luminescência utilizou-se um laser de diodo operando em 405nm como fonte de 

excitação.  

 

Da mesma maneira como foi realizada nas outras amostras citadas 

anteriormente, mediu-se os valores do coeficiente de absorção óptica, α, para as 

amostras M3, M4 e M5. A Figura 7.26 apresenta esses valores.  
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Figura 7.26: Coeficiente de absorção óptica dos amostras M3, M4 e M5, usando como excitação um 

laser de diodo
 
operando em 405 nm.  

 

Nesse grupo de amostras realizamos medidas de LT, e através dessas medidas 

encontramos o valor do φ, que como vimos na Equação (7.8) é um parâmetro crucial 

para podermos determinar a eficiência da transferência de energia entre os PQs de 

tamanhos diferentes.  Na Figura 7.27 temos os resultados de LT (θ/αleff) para as 
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respectivas amostras de PQs misturados M3, M4 e M5. Aqui o valor da difusividade 

térmica encontrada para as amostras contendo as misturas de dois diferentes tamanhos 

de PQs foi basicamente a mesma do decano puro.  
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Figura 7.27: Diferença de fase (θ) normalizada pela espessura efetiva das amostras (leff) vezes o 

coeficiente de absorção óptica (α) para as amostras M4, M5 e M6, obtidos através das medidas de LT, 

com λexc = 405 nm em função da potência de excitação.  

 

Na Figura 7.27 podemos perceber que para a amostra M3, onde temos a mistura 

de dois PQs com picos de emissão mais próximos um do outro (A2 = 586 nm e A3 = 

559 nm), o sinal de LT é maior. Em contrapartida, a amostra M5 no qual tem-se os 

picos de emissão mais afastados vemos que o sinal de LT é menor. Dessa maneira 

podemos dizer que quanto mais próximos os picos de emissão dos PQs te m-se uma 

maior geração de calor. Este fato pode ser justificado devido a sobreposição espectral 

entre os pontos quânticos. Para a mistura M3 pode-se observar que há uma maior 

sobreposição entre a absorção do PQ aceitador (PQ A2) e a emissão do doador (PQs 

A3), conforme visto na Figura 7.24. Dessa forma, maior é a eficiência de transferência 

de energia não radiativa entre eles, o que ocasiona um maior calor gerado no sistema. 

Então, quando o valor do gap de energia do PQ aceitador (A2) é mais próximo ao valor 

do gap de energia do PQ doador (A3, A4 ou A5), a ocorrência de transferência de 

energia é mais provável (ou mais eficiente) o que aumenta o calor gerado na amostra. 
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A partir dos dados extraídos das medidas de LT obtivemos o valor da energia 

que é transformada em calor (φT). A Figura 7.28 mostra os valores de φT para as 

amostras contendo a mistura de dois PQs de diferentes diâmetros: M3, M4 e M5. 
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Figura 7.28: Fração da energia absorvida pelas amostra que é transformada em calor (φT) para as 

amostras de PQs M3, M4 e M5. 

 

Como podemos notar o valor do φT aumenta à medida que misturamos PQs com 

tamanhos de diâmetros mais próximos um do outro. Ou seja, para a mistura M3 a 

geração de calor é maior, devido a maior sobreposição espectral entre os PQs A2 e A3 

(Figura 7.24). Dessa maneira, conhecendo φT para as amostras M3, M4 e M5 e partindo 

da equação da carga térmica total, dada na Equação (7.8), e tendo determinado, através 

da lente térmica usando o método da amostra referência, os valores de ηA e ηD para as 

amostras contendo os PQs individuais A2, A3, A4 e A5, foi possível fazermos uma 

estimativa dos valores da eficiência de transferência de energia (ηTE) para as amostras 

de pontos quânticos contendo as misturas com dois tamanhos diferentes (M3, M4 e 

M5), nos quais os valores utilizados para ηA, ηD, λA e λD , bem como ηTE encontrada para 

cada amostra estão listados abaixo:  
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Como podemos observar o valor de ηTE diminui à medida que se tem uma 

diferença maior nos diâmetros dos PQs misturados. Neste processo de transferência de 

energia de energia entre os PQs, além da transferência direta do doador para o aceitador, 

pode ocorrer uma transferência de volta do aceitador para o doador. Tal processo é 

denominado retro transferência de energia (do inglês “back-transfer”) e caso ele ocorra 

deve ser contabilizado para obtermos uma transferência de energia efetiva do doador 

para o aceitador, descontando-se a porção da energia que lhe é transferida de volta. No 

entanto, neste trabalho foi excluída a hipótese de retro transferência de energia, uma vez 

que foram realizados medidas de emissão excitando-se somente o PQ aceitador e não 

observou-se nenhuma emissão relativa ao PQ doador.  

Para uma comparação com os dados de ηTE obtidos pela lente térmica, estimamos 

os valores de ηTE através dos espectros de emissão dos PQs, calculando a redução da 

intensidade da emissão do doador na presença do aceitador. A maneira de se calcular a 

eficiência da transferência de energia é através do tempo de vida e da intensidade da 

emissão do doador. Para tal utiliza-se a emissão relativa do doador na ausência (FD) e na 

presença (FDA) do aceitador. As equações são dadas por [83]:  

 

D

DA
TE




 1  

 

(7.10) (a) 

ou    
D

DA
TE

F

F
1  (7.10) (a) 

 

em que τD e τDA correspondem aos tempos de vida do PQ doador na ausência e na 

presença do PQ aceitador, respectivamente, e FD e FDA são as intensidade dos espectros 

de luminescência do PQ doador na ausência e na presença do PQ aceitador, 

respectivamente. 

As Figura 7.29 (a), (b) e (c) apresentam os espectros das intensidades de emissão 

dos pontos quânticos doadores na presença e na ausência do aceitador.  
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Figura 7.29: Comparação das intensidades de luminescência dos PQs doadores (A3, A4 e A5) na 

ausência e na presença do PQ aceitador. (a) Amostra contendo a mistura de PQs M3 e somente o doador 

A3; (b) Amostra contendo a mistura de PQs M4 e doador A4; (c) Amostra contendo a mistura de PQs M5 

e doador A5. 

 

Como pode ser observado na Figura 7.29, há uma supressão na luminescência do 

doador quando na presença do aceitador, para todas as amostras. Isso se deve a perda 

devido à transferência de energia. E esta supressão é mais forte quando os dois PQs 

analisados possuem quase o mesmo diâmetro, ou seja, quando há uma maior 

sobreposição do espectro de absorção do PQ aceitador em relação ao PQ doador. 

Comparando os valores de ηTE estimados usando o modelo teórico proposto neste 

trabalho com o auxilio da técnica de lente térmica, com àqueles que foram determinados 

através dos espectros de emissão do PQ doador na ausência e na presença do PQ 

aceitador, podemos concluir que os resultados corroboram muito bem entre si.  
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Conforme a Equação (7.10) (a) pode-se ver que, outra maneira de se determinar 

a eficiência quântica de transferência energia entre os pontos quânticos é através de 

medidas do tempo de vida de luminescência. No entanto, não foi possível realizarmos 

tais medidas, uma vez que não temos equipamentos suficientes. Mas esperamos realizá-

las o mais breve em outra universidade, para que possamos fazer também uma 

comparação com os dados obtidos pela lente térmica. 

Como visto na teoria do capítulo 2 (seção 2.5) a taxa de transferência de energia 

seguindo o modelo de Förster-Dexter é dada por 

6
1
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
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


r

R
W C

D

DA


. Onde Rc também é 

conhecido como raio de Förster. Assim, a taxa de transferência de energia depende 

fortemente da distância r de separação entre doador e aceitador, do rendimento quântico 

do doador e da sobreposição espectral da emissão do doador com a absorção do 

aceitador, que no nosso caso essa sobreposição é de ~100%, conforme pode ser visto na 

Figura 7.24.  

Os raios de Förster que variam entre 20 a 90 Å são convenientes para os estudos 

de macromoléculas biológicas [83]. Estas distâncias são comparáveis ao tamanho de 

biomoléculas, e qualquer condição que afeta a distância entre doador e aceitador (DA) 

irá afetar a taxa de transferência de energia. Assim, pode-se supor que a transferência de 

energia ocorrerá se as propriedades espectrais são adequadas e a distância entre DA é 

comparável ao raio de Förster.  

A teoria da transferência de energia ressonante é um pouco complexa, por isso 

aqui iremos descrever apenas as equações finais. Dessa maneira, considerando um par 

de doador e aceitador, separados por uma distância (r), a taxa de transferência de 

energia é dada por [83]:  
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Na qual D e D  é a eficiência quântica e o tempo de vida do doador na ausência 

do aceitador, n é o índice de refração do meio (no nosso caso é o índice do decano, que 

vale 1,41), N é o numero de Avogadro, εA(λ) é o coeficiente de extinção do aceitador no 

comprimento de onda λ, que é normalmente dado em unidades de M-1 cm-1, e )(DF  é a 

intensidade de emissão do doador no intervalo de comprimento de onda entre λ e λ + Δλ 
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corrigida com a intensidade total (área sob a curva) e normalizada à unidade. Portanto 

trata-se de um parâmetro adimensional. O termo κ2 é um fator que descreve a orientação 

relativa no espaço das transições de dipolos do doador e do aceitador, e é geralmente 

assumido como sendo igual a 2/3, o qual é apropriado para uma média randômica entre 

os ângulos dos dipolos do doador e do aceitador. O termo  dF AD

4

0

)()(


 representa 

a integral de sobreposição espectral entre a emissão do doador e absorção de aceitador e 

é denominado de (J(λ)). No cálculo de J(λ) deve-se usar o espectro de emissão corrigido 

com a sua área normalizada à unidade. 

Na concepção de um experimento bioquímico geralmente é mais fácil pensar em 

distâncias do que nas taxas de transferência. Por esta razão a equação de WD-A é escrita 

em termos do raio de Förster, RC. A esta distância, a metade das moléculas do doador 

decaem por transferência de energia e a outra metade decai pelas taxas radiativas e não 

radiativas habituais. Então tem-se que [83]:  
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 Portanto, diante de todas as considerações feitas acima, para determinarmos o 

valor do raio de Förster, primeiramente determinamos o valor do coeficiente de exti nção 

molar, εA, para o ponto quântico aceitador, que no nosso caso é o A2. Para determinação 

de εA2, utilizamos a equação dada por Yu et. al. [194], e encontramos que 

115

2 104,1  cmMA (onde M é molar), valor este relativo ao primeiro pico de 

absorção. Posteriormente determinamos o valor do raio de Förster, RC, através da 

Equação (7.12), considerando que κ2 = 2/3, n = 1,41 (índice de refração do decano), 

788,0
3


AD  (a eficiência quântica do PQ A3), 795,0
4


AD (a eficiência quântica do 

PQ A4) e 868,0
5


AD (a eficiência quântica do PQ A5). Dessa maneira obtivemos que 

para M3 = A2 + A3, o valor do raio de Förster foi de A 753 M

CR , para M4 = A2 + A4, 

A 744 M

CR  e para M5 = A2 + A5, A 695 M

CR . Dessa maneira podemos perceber que 

os valores de RC para as misturas de pontos quânticos M3, M4 e M5 estão dentro dos 

valores de 20 a 90 Å, que são convenientes para os estudos de macromoléculas 
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biológicas, uma vez que estas distâncias são comparáveis ao tamanho de biomoléculas 

[83]. E nestas distâncias já é conhecido que o modelo de Förster para a transferência de 

energia pode ser bem aplicado.   

Uma vez tendo determinado o raio de Förster, que corresponde a distância no 

qual a eficiência do FRET é de 50%, é possível calcular a distância entre os pontos  

quânticos. Se a taxa de transferência é muito mais rápida do que a taxa de decaimento 

então a transferência de energia será eficiente. Se a taxa de transferência é mais lenta do 

que a taxa de decaimento irá ocorrer pouca transferência de energia durante o tempo de 

vida do estado excitado, então FRET será ineficiente.  

A eficiência da transferência de energia (ηTE) é a fração de fótons absorvidos 

pelo doador que são transferidos para o aceitador. Esta fração é dada pela equação [83]: 

 

ADD

AD
TE

W

W










1
 . (7.13)  

 

que é a razão entre a taxa de transferência e a taxa de decaimento total do doador na 

presença de aceitador. Recordando que 
61 )/( rRW CDDA

 , pode-se facilmente 

reorganizar a Equação (7.13) para se obter: 
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Dessa forma, utilizando a equação dada acima e considerando os valores de 

TE determinados através da lente térmica, encontramos a distância r para cada amostra 

contendo dois PQs de diferentes tamanhos. Para M3 = A3+A3 → A1,663
Mr ; para M4 

= A2+A4 → A8,654
Mr e para M5 = A2+A5 → A9,765

Mr .  

Para melhor visualização, a Tabela 7.3 apresenta os valores encontrados para a 

eficiência de transferência de energia pelo método da lente térmica ( TE  (LT)) e pelos 

espectros de emissão ( TE  (PL)), os valores do raio de Förster, RC, e da distância r entre 

os PQs, para as amostras M3, M4 e M5. 
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Tabela 7.3: Valores das eficiência de transferência de energia pelo método da lente térmica (ηTE (LT)) e 

pelos os espectros de emissão (ηTE (PL)), os valores do raio de Förster (RC), e da distância r entre os PQs, 

para as amostras M3, M4 e M5. 

Amostra TE  (LT) TE (PL) RC (Å) r (Å) 

M3 =A2+A3 0,68 ± 0,07 0,72 ± 0,11 75 66,1 

M4 =A2+A4 0,67 ± 0,07 0,71 ± 0,11 74 65,8 

M5 =A2+A5 0,49 ± 0,05 0,42 ± 0,06  69 76,9 

 

Neste trabalho foram estimados os valores da transferência de energia, TE , nas 

misturas contendo dois pontos quânticos coloidais CdSe/ZnS de diferentes diâmetros 

utilizando o modelo teórico proposto, no qual usamos o valor da carga térmica total para 

cada mistura de PQs, obtidos com a técnica de lente térmica. Estes valores foram 

calculados e comparados com aqueles obtidos através da área da intensidade de 

luminescência do PQ doador na ausência e na presença do PQ aceitador, como visto na 

Tabela 7.3, e concluímos que ambos corroboram entre si. Diante disso, podemos dizer 

que a lente térmica pode vir a ser uma ferramenta de grande utilidade, não só para 

estudos de transferência de energia em sistemas vítreos e/ou cristalinos co-dopados [21-

23], como também em sistemas coloidais contendo pontos quânticos como no caso  

desta tese.  

Com os valores encontrados para RC e r que estão reportados na Tabela 7.3, 

podemos afirmar que estamos trabalhando em um regime no qual a teoria de Förster é 

bem aceita. Como mencionado, os raios de Förster que variam entre 20 a 90 Å são 

convenientes para os estudos de transferência de energia em sistemas contendo agentes 

doadores e aceitadores [83, 204]. Neste âmbito, para sistemas no qual tem-se uma baixa 

concentração de agentes doadores e aceitadores, ou seja, a distância entre doador e 

aceitador torna-se muito grande, o modelo proposto por Förster torna-se inviável.  

Vale ressaltar que no campo dos processos de transferência de energia que 

envolve PQs coloidais de diferentes diâmetros, a falta de homogeneidade da distribuição 

da distância entre PQs pode vir a ser um problema bastante crítico. Existe uma vasta 

variedade de trabalhos que estudam a transferência de energia entre PQs [184, 202, 

205], mas que, no entanto é mais difícil de determinar a distribuição das distâncias entre 

doadores e aceitadores com a mesma precisão como é feito, por exemplo, em íons terras 

raras imersos em matrizes vítreas ou cristalinas, em que a estrutura do cristal e/ou vidro 

impõe distâncias discretas entre doador-aceitador. Somente em estruturas bem 
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ordenadas e auto-organizadas de PQs pode-se obter informações mais quantitativas 

sobre o número de aceitadores em distâncias específicas. Apesar da natureza mais 

complexa de processos de transferência de energia em sistemas coloidais de PQs, é um 

caminho inicial utilizar os mesmos métodos de análise desenvolvidos para processos de 

transferência de energia entre os íons terras raras opticamente ativos, em sistemas 

contendo PQs coloidais, uma vez que eles servem como um ponto de partida para as 

análises. No entanto, temos visto que o modelo de Förster tem sido amplamente 

utilizado para os estudos entre PQs, e entre PQs e moléculas e mostrando resultados 

plausíveis e compatíveis [193, 202, 205-209].    

Portanto, neste trabalho nós propusemos o modelo teórico para a carga térmica 

no qual tornou-se possível estimarmos o valor da eficiência de transferência de energia 

para as mistura de dois PQs de tamanhos diferentes. E para que pudéssemos efetuar uma 

comparação destes resultados utilizamos o método baseado nas intensidades de emissão 

dos PQs, já bastante conhecido na literatura [83, 203, 210, 211] para calcular o valor de 

ηTE (Figura 7.29), e concluímos que os resultados corroboram muito bem entre si.  

 

 

7.3 Conclusões do Capítulo  

 

Neste capítulo, primeiramente mostramos que através do uso da técnica de lente 

térmica (TL) usando o método da amostra referência foi possível determinar os valores 

da eficiência quântica de luminescência (η) para dois conjuntos de diferentes 

concentrações de pontos quânticos núcleo/casca CdSe/ZnS dispersos em soluções 

coloidais de decano. Assim para um mesmo tamanho de ponto quântico (PQ) foi 

constatado que o valor de η diminui a medida que se tem um aumento na concentração 

de PQs. Este fato é explicado devido a processos de transferência de energia entre PQs, 

o que acarreta num aumento de geração de calor, diminuindo η para altas concentrações.  

Também mostramos que o valor de η está diretamente relacionado aos tamanhos 

dos nanocristais, uma vez que para PQs com maior diâmetro, o valor de η apresenta-se 

mais baixo em comparação com aqueles que possuem um diâmetro menor.  

Finalmente foi demonstrado que é possível usar a técnica da lente térmica para 

analisar um sistema contendo PQs coloidais CdSe/ZnS de dois diferentes tamanhos. 

Dessa maneira propusemos um modelo para calcular a carga térmica utilizando as 
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equações de taxa do sistema. Dessa forma, conhecendo a eficiência quântica de 

luminescência dos pontos quânticos individuais foi possível estimarmos o valor de ηTE 

dos PQs misturados. Estes valores foram comparados com aqueles obtidos utilizando as 

áreas dos espectros de emissão, mostrando uma boa concordância entre si. Isto indica 

que a técnica de lente pode ser uma ferramenta poderosa no estudo de transferência de 

energia entre sistemas contendo PQs, bem como para outros sistemas similares.  

Além disso, baseando no modelo de Förster-Dexter, nós também estimamos os 

valores dos raios críticos de Förster, bem como a distância entre os pontos quânticos  

para as amostras M3, M4 e M5, garantindo assim que o processo de transferência de 

energia entre os PQs trata-se de um processo não radiativo. 
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8 Capítulo 8 

 

Conclusões Gerais e Perspectivas Futuras  

 

 

8.1 Conclusões Gerais  

 

Neste trabalho estudamos muitas das importantes propriedades ópticas da matriz 

vítrea fosfato PAN dopada com diferentes concentrações de íons terras raras de Nd3+, 

Er3+ e Pr3+. Dessa maneira de acordo com todas as análises dos dados experimentais, 

cálculos e observações realizadas neste trabalho, se mostram importantes quando 

tentamos entender as propriedades ópticas desses materiais luminescentes e direcionar a 

novas aplicações, como sensores e dispositivos ópticos, meio ativo para lasers e entre 

outros. Neste contexto, podemos concluir que a matriz vítrea PAN pode vir a ser uma 

opção interessante como material, com um baixo custo, para aplicação em dispositivos 

ópticos. Portanto, a escolha do íon terra rara dependerá da região (visível e/ou 

infravermelho) e das características requeridas para cada aplicação. Por exemplo, o caso 

do Nd3+ oferece a vantagem de possuir intensas absorções em torno de 800 nm, e por 

isso poderem ser bombeados com lasers de diodo, que atualmente estão disponíveis no 

mercado a baixo custo e alta potência. Para este íon foram analisados, utilizando várias 

técnicas distintas, os processos de transferência de energia que podem acarretar perdas 

no sistema. E concluímos que os valores dos parâmetros relacionados com as perdas por 

transferência de energia encontram-se muito próximos com vidros comerciais fosfatos 

reportados na literatura. 

Outro exemplo a ser citado são os bons valores das propriedades ópticas 

encontradas para o vidro PAN dopado com Er3+ em comparação a outros vidros 

reportados na literatura, no que diz respeito à emissão centrada em torno de 1530 nm. 

Fato este que viabiliza possíveis aplicações deste sistema em amplificadores ópticos. 

Além disso, constatamos que para o vido PAN dopado com Pr3+ o valor do 

comprimento médio de migração dos fótons tende somente a crescer em função da 

concentração de dopante na região em torno de 608 nm. Esta análise usando a técnica de 

varredura de microluminescência ainda não foi reportada na literatura para o íon Pr3+. 
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Dessa forma, nosso estudo pode trazer informações novas e complementares e ainda 

possibilitar possíveis aplicações para a utilização em aplicativos ópticos neste 

comprimento de onda.  

Além dos estudos ópticos na matriz vítrea dopada com íons emissores terras 

raras, também demonstramos neste trabalho que o uso da técnica de lente térmica é uma 

poderosa ferramenta para se obter valores da eficiência de transferência de energia (ηTE) 

entre PQs coloidais CdSe/ZnS. Este fato é de grande importância uma vez que, pelo 

nosso conhecimento, não há relatos do uso da LT para estudos de ηTE entre PQs descrito 

na literatura. Assim acreditamos que estes resultados possam inspirar uma investigação 

mais aprofundada de sistemas similares.  

 

 

8.2 Perspectivas Futuras 

 

Como perspectivas de futuros trabalhos que podem ser realizados baseados nesta 

tese podemos citar: 

 

 Análise das propriedades ópticas da matriz vítrea PAN dopada com Yb3+, uma 

vez que várias medidas experimentais já foram realizadas, mas que no entanto 

não foram ainda analisadas.  

 

 Análises e estudos complementares para o estudo da eficiência de transferência 

de energia para os pontos quânticos CdSe/ZnS, utilizando medidas de tempo de 

vida de luminescência.  

 

 Estender o modelo proposto para determinar a eficiência de transferência de 

energia através da lente térmica, para outros sistemas de diferentes espécies de 

doador e aceitador, por exemplo, sistemas compostos de pontos quânticos e 

corantes.   

 

 Realizar medidas de lente térmica no vidro PAN dopado com Pr3+ usando como 

fonte de excitação um laser operando em ~ 590nm para que se possa determinar 
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a eficiência quântica do nível emissor 1D2 e estudar mais a fundo os processos 

de transferência de energia a partir deste nível. 

 

 Realizar medidas de experimentais de cavidade laser nos vidros PAN dopados 

com Nd3+, Er3+, Pr3+ e Yb3+, afim de verificar o potencial de emissão laser destes 

materiais.  
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9 Apêndice A 

 

Medidas das cinturas dos feixes de prova e excitação  

 

Para se determinar os parâmetros m e V utilizados na técnica de LT foram 

realizadas medidas das cinturas dos feixes de excitação e de prova. Para isto utilizamos 

um medidor de diâmetro de feixe Omega  Meter – Beam Profiler,Thorlabs. Partindo da 

teoria de propagação de feixes gaussianos, sabemos que a  intensidade do feixe é dada 

por: 

 

)(/2

0

22

)( zreIrI  . (A.1)  

 

Onde:  )/1()( 2222

co zzz  , sendo  /)( 2

oc zz   a chamada distância ou 

parâmetro confocal do feixe, ωo a cintura do feixe no ponto de máxima intensidade 

axial. Para determinar o valor de ωo, foi medido o diâmetro do feixe em várias posições 

à frente da lente passando pelo seu foco e indo um pouco além deste, tomando o 

cuidado de obter mais pontos na região do foco nominal da lente (no caso, 20 cm). 

Fazendo o gráfico do quadrado dos valores de ω obtidos com o medidor em função da 

distância da posição do medidor até a lente, temos uma parábola que pode ser ajustada 

pela equação 
2czbzay  , fornecendo as constantes a, b e c. O centro da parábola, 

cbz 2/0  , indica a posição de menor diâmetro do feixe. Na figura A.1 temos o 

gráfico dos pontos obtidos experimentalmente para a determinação do diâmetro do feixe 

do laser de He-Ne, em 632 nm, utilizado como feixe de prova. A partir do ajuste dos 

dados obtivemos: 0,769,7a , 0,04-3,65b e 5000,00,0486c . Utilizando 

estes dados encontramos a posição da cintura do feixe do laser de He-Ne dada pela 

equação cbz 2/0   igual a cmzz p )4,07,37(00  . O valor obtido para z0p é o 

indicado na régua do trilho óptico, fazendo a correção o foco da lente medido é de 

22cm.  
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Figura A.1: Quadrado do diâmetro do feixe do laser de He-Ne em função da distância da lente 

convergente de foco f =20 cm. Os dados experimentais foram ajustados com a equação da parábola.  

 

De posse do valor de z0p, podemos então, a partir do mesmo gráfico determinar o 

valor do parâmetro confocal do laser de prova, zcp. Para isto deslocamos a parábola ω2 

para a origem (z’ = z – z0p) e ajustamos novamente a curva. Os novos valores 

encontrados para as constantes foram: 0,007845,0 a , 0,00150,006b e 

5000,00,0486c  Logo, fazendo cazcp / 10, determinamos o parâmetro confocal 

do feixe de prova. Para o feixe de prova zcp = (4,16 ± 0,2) cm. Finalmente, usando este 

valor determinamos a cintura do feixe na posição de foco, ω0p = (9,16 ± 0,2)×10-3 cm. 

Seguindo o mesmo procedimento podemos determinar também a posição e a cintura do 

feixe de excitação.  

Este procedimento deve ser realizado tanto para o feixe do laser de prova, 

quando para o feixe do laser de excitação.  
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