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Resumo

Neste trabalho estudou-se algumas das propriedades Opticas e térmicas de dois
diferentes sistemas. O primeiro composto por um vidro fosfato (denominado PAN),
dopado separadamente, com diferentes concentracdes de fons de Nd**, Er** e Pr**. E o
segundo, trata-se de amostras contendo pontos quénticos coloidais CdSe/ZnS com
diferentes diametros. Inicialmente, para o vidro PAN dopado com Nd**, foi realizada
uma andlise, utilizando a teoria de Judd-Ofelt, dos parametros relacionados com as
propriedades radiativas, tais como tempo de vida radiativo e eficiéncia quantica de
luminescéncia, 7. Além disso, foram realizadas medidas de absorc¢éo do estado excitado,
bem como um estudo mais detalhado da transferéncia de energia entre os ions, 0s quais
foram avaliados através dos microparametros de energia Cpa € Cpp. Finalmente,
concluindo nossos estudos nos vidros PAN:Nd**, realizou-se medidas de varredura de
microluminescéncia. Ja nas amostras PAN:Er®* também foram calculados os parametros
relacionados com as propriedades radiativas, utilizando a teoria de Judd Ofelt. Com o
auxilio da técnica de lente térmica e teoria de Judd — Ofelt calculou-se os valores de 7.
Através de uma analise das secdes de choque de emissdo e tempo de vida foi verificado
o grande potencial de aplicabilidade do vidro PAN:Er** em amplificadores opticos. Por
altimo, no vidro PAN:Pr* obtivemos medidas de espectroscopia bésica, como absorcéo
Optica, emissdo e tempo de vida. E com as medidas de microluminescéncia, verificamos
0 comportamento do comprimento de migracdo de energia em funcdo da concentracdo
de Pr¥* para diferentes comprimentos de onda, até entdo desconhecidos na literatura.
Assim, todos os resultados obtidos neste trabalho foram analisados em funcdo da
concentracdo de dopante, e de uma maneira geral, constatou-se que o vidro PAN
dopado com ions terras raras possui uma boa combinacdo das propriedades dpticas e
térmicas, essenciais para possiveis aplicacfes em dispositivos épticos. Para o segundo
sistema estudado (ponto quantico CdSe/ZnS), propusemos um modelo para a carga
térmica de onde foi possivel estimarmos a eficiéncia de transferéncia de energia (7ve)
entre dois pontos quanticos com didmetros diferentes, considerando os valores de # para
cada ponto quantico individual. Esses resultados foram de grande relevancia, uma vez
que ainda ndo existem relatos na literatura do estudo de #re entre pontos quanticos
coloidais usando como ferramenta a técnica de lente térmica.

Palavras Chave: Vidros, ions terras raras, lente térmica, pontos quanticos CdSe/ZnS,

transferéncia 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 Nd*, Er** and Pr®. And the second system contain
colloidal quantum dots CdSe/ZnS with different sizes. We began our studies with a
PAN:Nd* 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, #, 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 Cps and Cpp. Finally
concluding our studies in PAN:Nd** glasses, we performed microluminescence
measurements. For the PAN:Er** 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 #. Through an
analysis of cross sections emission and lifetime it was possible to see the potential
applicability of PAN:Er®" glass in optical amplifiers. Finally in the PAN:Pr®* 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 Pr¥* 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 (ntg) between two
quantum dots with different sizes. In this aspect through estimates and considering the
values of n for each individual quantum dot, we were able to determine nrg. These
results are of great relevance, since there are still no reports in the literature of nrg 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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Capitulo 1

Introducéo

As propriedades luminescentes de ions terras-raras ao longo dos anos tem sido
amplamente estudadas em diversos campos de pesquisa no mundo, para as mais
variadas aplicacbes dentro do campo da Optica. Dentre estas, podemos citar o uso destes
materiais em amplificadores Opticos, células solares, mostradores épticos bem como em
meio ativo para lasers [1-5]. Neste contexto desde o surgimento do primeiro laser por
volta de 1960, varios materiais passaram a ser estudados ao longo das Gltimas décadas
como candidatos a tal aplicagio. O desenvolvimento desta tecnologia vem
impulsionando o estudo e fabricacdo de novos materiais, especialmente para serem
usados como meio ativo em lasers de estado sélido [6-8]. O primeiro laser de estado
solido, reportado por Maiman [9], tinha como meio ativo o rubi e operava em 694,3 nm.
Atualmente os que mais se destacam sdo aqueles cujo meio ativo sdo matrizes
cristalinas ou vitreas dopadas com ions terras raras. Isto devido ao fato desses ions
apresentarem emissGes em varios comprimentos de onda que vao desde as regides do
visivel até o infravermelho, e possuirem tempos de vida longos nos estados
metaestaveis.

Dentre os fons terras raras, 0 neodimio (Nd**) tem sido o mais estudado, por
constituir um sistema quase ideal de quatro niveis que resulta em limiares de poténcia
mais baixos para a acdo laser. Num sistema de trés niveis pode ocorrer reabsor¢cdo do
foton emitido entre o nivel metaestavel e o nivel fundamental, enquanto que num
sistema de quatro niveis a probabilidade de ocorrer reabsor¢ao é pequena, uma vez que
a transicdo ocorre entre o nivel metaestavel e um intermediario. Outra grande vantagem
do uso do Nd** em meio ativo para lasers, diz respeito a sua alta absorcéo em torno de
800 nm, o que permite ser bombeado com lasers de diodo, que atualmente estdo
disponiveis no mercado a baixo custo e alta poténcia. Além do neodimio, também tem-
se estudado o ion terra rara de praseodimio inserido em matrizes vitreas, para também
possiveis aplicacbes como meio ativo em lasers, e geracdo de luz verde, vermelha e
azul, normalmente utilizada em mostradores épticos [10-13]. No que diz respeito a area

das telecomunicagdes, a tecnologia de novos vidros dopados com ions emissores terras
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raras é aplicada principalmente na transmisséo de informagdes com o processamento de
sinais opticos [14]. Assim vidros dopados com Er®" tem se destacado e se tornado
bastante interessantes devido as suas propriedades Opticas para aplicacdo em
amplificadores dpticos [1, 15, 16].

Portanto conhecer as propriedades opticas e térmicas dos materiais dopados com
ions emissores candidatos para aplicacfes em dispositivos Opticos é de fundamental
importancia. Dessa maneira, quando tratamos de um meio laser, por exemplo, o efeito
térmico pode ser responsavel pelo seu aguecimento, 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 Optico, nem toda a energia absorvida é
convertida em luz. Uma fracdo desta energia é transformada em calor, fazendo com que
o material seja aquecido. Esta fragdo de energia convertida em calor é denominada de
carga térmica do material, ¢. Inicialmente o aquecimento provoca uma degradacdo da
qualidade do feixe, podendo, em casos extremos, chegar a fratura do material. O
aquecimento, desta forma, determina a qualidade do feixe e a maxima poténcia de saida
do laser. Varios sdo os mecanismos que geram calor, e entre eles podemos citar: o
defeito quantico (ou seja, a razdo entre as energias do féton gerado e a do féton de
bombeio); a absorcdo da radiacdo laser por impurezas no material; transi¢cfes ndo
radiativas a partir do nivel laser superior (descrito pela eficiéncia quantica de
luminescéncia, que é a razdo entre a taxa de decaimento radiativo e a taxa de
decaimento total, que leva em conta os processos radiativos e ndo radiativos, a
despopulagdo de um nivel); absorcdo de estado excitado seguida de relaxacdo ndo
radiativa; relaxacao cruzada; entre outras.

Neste aspecto, 0s estudos e o0s interesses nos efeitos térmicos e na geracao de
calor tem se tornado cada vez maior. E sabido, por exemplo, que o principio bésico de
funcionamento dos primeiros lasers é baseado no bombeamento dos niveis de energia
do ion emissor por uma radiacdo proveniente de uma lampada flash, e a subsequente
emissdo em um comprimento de onda maior (geralmente no visivel ou no infravermelho
proximo). Porém a utilizacdo destas lampadas provoca um aquecimento no meio ativo,
fazendo-se necessario entdo o uso de refrigeracdo. Esta refrigeracdo normalmente € feita
usando a circulacdo de agua em um suporte envolvendo o meio ativo. Com isso a
dimensdo total do sistema laser tende a ser muito grande. Dessa forma a geracdo de
calor acaba tornando-se algo ndo desejavel. No entanto, em 1965, Gordon et al. [17],
comecaram a explorar a geracdo 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 aperfeicoando e tornando-se cada vez mais sensivel, e
atualmente é amplamente utilizada para caracterizar e estudar a geracdo 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 ndo radiativos apds a absorcdo de radiacdo pelo material. Dessa maneira,
além das propriedades térmicas que se consegue determinar, tais como a difusividade
térmica (D) e a variacdo do caminho 6ptico em funcdo da temperatura (ds/dT), pode-se
obter o valor da carga térmica (¢) (ou seja, a quantidade de energia absorvida pela
amostra que € transformada em calor), parametro este de crucial importancia, uma vez
que através dele é possivel determinar a eficiéncia quantica de luminescéncia, #, do
nivel emissor.

Para materiais dopados com ions emissores terras raras € muito importante a
determinacdo dos valores de #, uma vez que este parametro relaciona o nimero de
fotons absorvidos pelo nimero de fotons emitidos, o que é essencial se conhecer em
materiais com potencialidade para aplicagdo em meio ativo laser. No entanto, devido a
grande dificuldade de se obter os valores da eficiéncia quantica ainda hoje se tem
grandes controvérsias nos valores de # encontrados na literatura. Desse modo, cada vez
mais sdo necessarios estudos mais aprofundados a respeito destes materiais dopados
com ions terras raras, e neste aspecto a LT vem se destacando e mostrando ser uma
técnica simples e confiavel para determinacéo de 7.

Além disso, a técnica de LT também vem sendo utilizada para estudo de
transferéncia de energia em sistema co-dopados com ions terras raras [21-23]. O estudo
se da através do desenvolvimento das equacBes de taxa do sistema bem como da
elaboracdo de uma equacéo para geracao de calor. Assim, neste trabalho a técnica de LT
também foi utilizada para estudar os processos de transferéncia de energia em um
sistema coloidal contendo a mistura de pontos quanticos de CdSe/ZnS com dois
diferentes tamanhos de diametros.

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

» No Capitulo 2 discute-se os fundamentos tedricos gerais para o
desenvolvimento da tese. As caracteristicas estruturais e espectroscopicas dos ions
terras raras sao apresentadas em adicdo com a teoria de Judd-Ofelt, que € utilizada nos
calculos de propriedades radiativas dos sistemas estudados. Também sdo discutidos o0s

processos de transferéncia de energia, tais como relaxagdo cruzada e conversao
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ascendente de energia e alguns modelos para descrever a transferéncia de energia entre
ions.

» No Capitulo 3 sdo detalhados o preparo e a fabricacdo das amostras vitreas,
bem como as técnicas de caracterizacdo que foram utilizadas. Dessa forma, séo
descritos os processos de determinacdo das secOes de choque de absorgdo e emisséo,
bem como a técnica e o aparato experimental utilizado para medidas de absorcdo do
estado excitado. Também é detalhada a técnica de lente térmica, no qual é apresentado a
configuracdo experimental utilizada, e 0 método usado para determinar os valores da
eficiéncia quantica de luminescéncia através desta técnica. E por Gltimo é mostrado o
aparato experimental, e a metodologia que se utilizou para as medidas de varredura de
microluminescéncia.

» No Capitulo 4 discute-se todos os resultados obtidos para os vidros PAN
dopado com Nd*. Para o Nd** além das medidas espectroscdpicas basicas tais como
absorcdo Optica e emissdo, e os calculos para determinacdo dos parametros de Judd-
Ofelt, também realizou-se medidas de absorcdo do estado excitado e um estudo mais
detalhado da transferéncia de energia entre os ions, que foram avaliados atraves do
calculo dos microparametros de energia Cpa € Cpp. E por fim é abordado os resultados
experimentais obtidos com a técnica de varredura de microluminescéncia.

» No Capitulo 5 é abordado todos os resultados obtidos para os vidros PAN
dopado com Er®". Para este fon sdo apresentados as analises dos espectros de absorcao
Optica e emissdo, bem como os parametros obtidos através da teoria de Judd-Ofelt.
Também foi calculado o valor da eficiéncia de quantica de luminescéncia utilizando
como ferramenta a técnica de lente térmica.

» No Capitulo 6 € apresentado os resultados experimentais obtidos para 0s
vidros PAN dopado com Pr¥. Aqui novamente é discutido os resultados obtidos a partir
dos espetros de absorcdo Optica e emissdo, bem como os resultados das medidas de
microluminescéncia.

» No Capitulo 7 sdo apresentados os resultados de lente térmica obtidos para
pontos quanticos coloidais CdSe/ZnS. Também é proposto um modelo com o intuito de
se determinar a eficiéncia da transferéncia de energia entre dois pontos quénticos de
diferentes tamanhos, utilizando a técnica de lente térmica;

» Finalmente, o Capitulo 7 mostra as conclusfes gerais da tese e apresenta as

perspectivas de trabalhos ainda a serem desenvolvidos.
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Capitulo 2

Consideracdes Teodricas

Neste capitulo serdo abordados os requisitos tedricos necessarios para 0
desenvolvimento dessa tese, de forma a tentar facilitar a leitura dos capitulos seguintes.
Portanto, primeiro sera apresentado as caracteristicas gerais dos ions terras-raras, com
particular interesse no neodimio (Nd*), érbio (Er®") e praseodimio (Pr*"), que sdo os
fons estudados neste trabalho. Na sequéncia sera abordada a teoria de Judd-Ofelt,
utilizada para estudos das transicOes radiativas dos sistemas. E posteriormente serdo
tratados os mecanismos de perda via processos nao radiativos devido a interagdes entre
ions dopantes e impurezas existentes na matriz vitrea, bem como algumas das teorias

propostas para estudar tais processos.

2.1 Terras Raras (TR)

Embora vidros ndo dopados possam ser utilizados em aplicagcdes de Optica ndo
linear [24], neste trabalho estaremos interessados em vidros dopados com ions terras
raras, ja que estes tém despertado grande interesse entre pesquisadores devido suas
amplas aplicacBes tecnologicas [6, 11]. Materiais dopados com ions terras raras
apresentam caracteristicas 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 sdo longos, a eficiéncia
quantica de luminescéncia tende a apresentar valores elevados e suas linhas de absorcéo
e emissdo abrangem as regides do visivel e infravermelho proximo. Dessa forma essas
propriedades tornam os ions terras raras excelentes candidatos para amplas aplicacdes
no campo da optica. Dentre essas aplicagcdes, podemos citar meio ativos para lasers,
amplificadores 6pticos, sensores de temperatura, células solares, displays opticos, etc.
[2, 25-28]

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

elementos da série dos lantanideos, com namero atbmico entre 51 (Lanténio) e
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71(Lutécio). O nome terra rara teve origem na histdria 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 6xidos, foram chamados de “terras”
(denominagdo antiga dada a Oxidos de metais) ¢ o termo “raras” surgiu devido a
dificuldade de separacdo destes elementos dos outros minerais quando encontrados na
natureza. Foi somente a partir do século XX que se conseguiu obter técnicas de
separacdo destes elementos tornando-os suficientemente puros, e com isso foi possivel
realizar pesquisa basica para a determinacdo de suas propriedades quimicas, magnéticas,
Opticas, etc. [29].

A distribuicdo eletrdnica dos elementos terras raras esta apresentada na Tabela
2.1.

Tabela 2.1: Configuragéo eletronica e estados de oxidacdo dos elementos terras raras TR** corresponde a

configuracdo trivalente dos terras raras e (Xe) € a configuracdo eletrénica do gas nobre xendnio [30].

Elemento Simbolo NUmero Configuracéo Configuracéo
Atémico (2) Eletronica Neutra Eletronica de TR*

Lantanio La 57 (Xe) 6s*4f °5d* (Xe) 4f°
Cério Ce 58 (Xe) 6s*4f'5d* (Xe) 4f*
Praseodimio Pr 59 (Xe) 6s%4f* (Xe) 41?2
Neodimio Nd 60 (Xe) 6s%4f* (Xe) 4f1°
Promécio Pm 61 (Xe) 6s%4f° (Xe) 41*
Samario Sm 62 (Xe) 6s%4f° (Xe) 4f°
Europio Eu 63 (Xe) 6s°4f’ (Xe) 41°
Gadolinio Gd 64 (Xe) 6s°4f'5d* (Xe) 417
Térbio Tb 65 (Xe) 6s24f° (Xe) 418
Disprosio Dy 66 (Xe) 6s%4f*° (Xe) 4f°
Hoélmio Ho 67 (Xe) 6s*4f" (Xe) 41°
Erbio Er 68 (Xe) 652412 (Xe) 4
Tdlio Tu 69 (Xe) 6s24f" (Xe) 4112
Itérbio Yb 70 (Xe) 6s4f (Xe) 41"

Lutecio Lu 1 (Xe) 6s24 f *5d* (Xe) 4"
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As configuracBes atbmicas dos ions terras raras neutros possuem como base a
mesma configuracdo eletrdnica do gas nobre xendnio (Xe) ((Xe) = 1s? 2s? 2p® 3s? 3p°®
4s? 3d™ 4p° 5s? 4d™ 5p°), conforme visto na Tabela 2.1, com dois ou trés elétrons mais
externos (6s ou 5d 6s?), sequido do preenchimento gradual da camada 4f. Somente o
Cério (Ce), Gadolinio (Gd) e Lutécio (Lu) tem um elétron na camada 5d. Para os
demais o deslocamento do elétron 5d para o nivel 4f é mais favoravel. Ja os elementos
Yb e Lu sdo os Unicos que possuem a camada 4f completa [25, 30].

Para melhor visualizacdo das camadas dos ions terras raras a Figura 2.1
apresenta uma esquematizacdo da estrutura atbmica para estes ions, no qual para a
camada 4f, que ndo se encontra totalmente preenchida, os elétrons podem ser

promovidos pela absorcéo de luz para os niveis mais energéticos vazios.

Tons Terras Raras
Série Lantanideos

Ion da Many \ ion daMatriz

létrons Ligados

ion da I\Iatn'z\\ K ion da Matriz

Figura 2.1: Estrutura atbmica dos ions terras raras.

Quando estdo na forma de ions, os TR em geral possuem valéncia (+3), que
corresponde geralmente ao estado de oxidacdo mais abundante e mais estavel destes
elementos. Mas alguns deles também podem apresentar na configuracdo divalente e
tetravalente. Por exemplo, o cério, além de ser encontrado no estado de oxidacao (+3),
apresenta-se também como tetrapositivo (+4), bem como o praseodimio e o térbio, que
também podem apresentar no estado tetravalente. JA 0 samario e 0 eurépio podem
apresentar com o estado de oxidacgéo dipositivo (+2).

Em termos de arranjos eletronicos ideais (4f"5s*5p°®5d*6s?), a trivaléncia é

perfeitamente coerente em todos os casos, onde ha perda dos trés elétrons das camadas

mais externas 6s e 5d; mas em configuragdes do tipo 4f™5s°5p°6s®(onde m = n+1,
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em que n é o numero de elétrons que ocupam a camada 4f), que acontece na maioria dos
terras raras, a trivaléncia em termos desta configuracdo ndo € necessariamente esperada.
Assim, nos elementos em que o nivel 5d se encontra desocupado (exceto o cério, 0
gadolinio, e o lutécio) o estado trivalente envolve a remocdo 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 remogdo de um elétron da camada 4f requer
praticamente a mesma energia que um elétron da camada 5d [31]. Dessa forma, dois
elétrons do nivel 6s e um dos elétrons do nivel 4f sdo removidos, mas os elétrons dos
niveis mais externos 5s e 5p permanecem inalterados. Consequentemente, o restante dos
elétrons da camada 4f sdo parcialmente protegidos da perturbacdo de campos externos
[32]. Como exemplo pode ser citado o cério trivalente que perde os trés elétrons das
camadas mais externas 6s e 5d, e o neodimio trivalente que perde dois elétrons da
camada 6s e um da camada 4f. A Figura 2.2 apresenta os niveis de energia dos ions TR
trivalentes e algumas transicdes utilizadas em dispositivos opticos.

Cada linha da Figura 2.2 corresponde a um nivel de energia de um determinado
fon, estas linhas sdo nomeadas por uma letra mailscula que corresponde a0 momento
angular orbital (L), um sobrescrito que representa 0 momento angular de spin (S), e 0
subscrito que representa 0 momento angular total (J). Dessa forma a designacdo dos

niveis de energia é feita pela notacdo espectroscpica >*'L,.

A primeira linha é
chamada de nivel fundamental, que corresponde a energia zero, nela estdo os elétrons da
camada 4f. Quando cedemos energia para um ion terra rara, é possivel que os elétrons
do nivel de energia mais baixo ou estado fundamental absorvam esta energia cedida e

“subam” para niveis de mais alta energia.
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Figura 2.2: Diagrama dos niveis de energia dos ions terras raras 3+ e as emissdes laser conhecidas na
literatura, representadas pelas setas ascendentes. Os comprimentos de onda das emissfes estdo em

unidades de um. As setas descendentes correspondem as possiveis emissdes destes ions [33].

Como mencionado anteriormente, todos 0s ions terras raras possuem a mesma

estrutura eletrénica nas camadas 5s® 5p° 6s?, que sdo camadas preenchidas. Os elétrons



Capitulo 2: Consideracoes Tedricas 40

ocupando a camada 4f ndo sdo 0s mais externos, portanto, devido a esse fato os ions
terras raras trivalentes sofrem uma forte blindagem pelos elétrons das camadas externas
5s e 5p. Esta blindagem faz com que os terras raras ndao sintam significativamente a
influéncia do meio externo, como por exemplo, variacdes do campo cristalino presente
no interior das matrizes. Na Figura 2.3 € apresentada a eficiéncia da blindagem
proporcionada pela camada fechada 5s® 5p® em funcdo do nimero de elétrons na

camada 4f ".
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Figura 2.3: Fator de blindagem relativo (B), em porcentagem, em fun¢do do nimero de elétrons na
camada 4f dos ions TR [34].

Pode-se observar na Figura 2.3 que a blindagem se torna mais eficiente a medida
que o namero de elétrons a serem blindados diminui. Desta forma, quanto menos
elétrons estiverem na ultima camada mais eficiente serd a blindagem. A blindagem da
camada fechada 5s® 5p° confere ao espectro de luminescéncia dos ifons TR
caracteristicas peculiares, tais como linhas finas e bandas estreitas (semelhante ao ion
livre).

No que diz respeito as matrizes solidas hospedeiras dos ions terras raras, de
maneira geral podem ser agrupadas principalmente entre sélidos cristalinos e amorfos.
Esta matriz hospedeira deve ter boas propriedades dpticas, mecanicas e térmicas para
que possam vir a servir de base a um dispositivo Optico. Propriedades desejaveis
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incluem dureza, inércia quimica, auséncia de stress interno e de variagdo do indice de
refracdo, e facilidade de fabricacédo [35].

Os vidros, designados como sélidos amorfos, constituem uma classe importante
de materiais hospedeiros para ions terras raras. Uma caracteristica a ser citada com
relacdo ao material hospedeiro vitreo é o fato dos ions terras raras nestas redes
hospedeiras possuirem uma largura de linha maior do que se 0s mesmos estivessem
num cristal. Isso ocorre porque numa rede amorfa cada ion sente a perturbacéo
produzida pelo campo da vizinhanca de maneira distinta um do outro, 0 que ndo ocorre
num cristal. Na Figura 2.4 estd apresentado o espectro de luminescéncia de um cristal
YAG e de um vidro silicato (ED2), ambos dopados com neodimio, evidenciando o
alargamento de linha para o caso de uma matriz vitrea. Assim, por exemplo, para o caso
de aplicacdo em lasers, as matrizes vitreas apresentam um limiar de operacdo mais alto
do que aquelas de matrizes cristalinas. Dessa forma, em s6lidos amorfos como a linha é
mais larga tem-se um aumento no valor do limiar de amplificacdo, oferecendo assim a
possibilidade de amplificar pulsos de luz mais curtos. Em contrapartida, os vidros tém
condutividade térmica muito menor que os hospedeiros cristalinos devido ao aumento
do processo de dispersdo por fonons, o que leva a efeitos intensos de lente térmica e

distorcdo Optica, quando operados em niveis altos de poténcia [25, 35].

YAG

/ ED?2 Silicato

miiensigaac

/LW
1020 1040 1060 1080 1100 1120 1140
Comprimento de Onda ( nm )

Figura 2.4: Espectro de luminescéncia do cristal YAG e do vidro silicato ED2 dopados com neodimio
[25].
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O Hamiltoniano, H, que descreve os niveis de energia de um ion TR imerso em
uma matriz, tendo em conta as diferentes perturbacbes percebidas pelo TR, se
decompde como a soma do Hamiltoniano do ion livre e o Hamiltoniano devido a
interacdo de elétrons da camada "ativa" (para o caso de TR, trata-se da camada 4f) com
0 campo eletrostatico, no qual o TR esta inserido (o campo cristalino). Dessa forma:

H =H,, e +H

ion livre campocristalino* (21)

Os niveis de energia 4f " surgem de vérias interaces eletronicas e podem ser
encontrados resolvendo-se a equacdo de Schrodinger dependente do tempo. As
interacdes fracas da camada 4f com elétrons de outros ions permitem que o
Hamiltoniano de ion livre (Hion 1ivre) €M um solido hospedeiro possa ser escrito como a

soma de trés termos:

H =H,+H. +Hg, (2.2)

ionlivre

em que: Hy é o Hamiltoniano do campo central, ou de ordem zero, que descreve a
interacdo de um elétron orbitando ao redor do ndcleo com o campo simétrico central
efetivo de todos os outros elétrons. O termo H¢ descreve a interacdo colombiana da
forca central dos elétrons da camada 4f. E Hso representa o acoplamento spin-orbita, o
que significa o acoplamento entre 0 momento angular de spin e 0 momento angular
orbital.

Dessa forma, na Equacdo (2.2) o termo Hc causa a separacdo nos estados
orbitais eletrénicos 4f, resultando em um numero de estados diferentes com energias
caracterizadas pelo nimero quantico angular (L) e pelo spin (S). Neste esquema se
representa os distintos niveis de energias ou termos espectrais de um atomo usando o
valor dos niimeros quanticos L e S em um simbolo: **!L. Em que, o nimero quantico L
se designa pelas letras mailsculas, S, P, D, F, G, H, I, K, etc., que corresponde aos
nameros 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, etc. respectivamente. Com a adi¢do de Hso, 0 termo

espectral fica 'L,

em que o expoente 2S+1 na notacdo espectroscopica se denomina
multiplicidade. Um pouco mais adiante, a Figura 2.5 mostra com mais detalhes este
desdobramento dos niveis de energia gerados pelas diferentes interacdes no

Hamiltoniano do ion livre.
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No entanto, quando sdo utilizados como dopantes em matrizes cristalinas, os
ions TR experimentam a acdo do campo elétrico da vizinhanca local da rede cristalina.
Porém, esse campo cristalino da vizinhanca impGe apenas pequenas perturbacdes nas
transicdes internas das camadas 4f "* devido & blindagem eletrostatica realizada pela
camada fechada 5s® 5p°. Portanto a Gltima perturbacdo sofrida pelo fon TR esta
relacionada com o campo cristalino. E representada pelo Hamiltoniano Heampo cristatinos
que descreve a influéncia do campo elétrico criado pelas cargas que cercamo TR.

A simetria esférica da funcdo de onda do ion livre é, em seguida, "destruida™
pelo campo cristalino, cujo Hamiltoniano tem a mesma simetria do local cristalografico
ocupada pelo TR. Cada nivel da estrutura se subdivide em M; niveis chamados niveis
Stark. Em outras palavras, o campo gerado pela distribuicdo de cargas dos sitios do
cristal atua como uma perturbacéo, levando a degenerescéncia dos niveis J em subniveis
Stark. O nimero de subniveis Stark depende da simetria do cristal e de J.

Dessa forma a quebra da degenerescéncia da configuracdo 4f nos ions TR €
devida a trés efeitos. Os dois primeiros aparecem no ion livre e sdo o efeito da interacdo
colombiana e o acoplamento spin-érbita. Quando o ion é incorporado em uma matriz
solida aparece o terceiro efeito, que é a interagdo 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 absorgdes e
emissdes geu podem ir desde 0 UV ao IR. A posicao destes niveis de energia depende
da combinacdo de diferentes interacGes: a repulsdo Colombiana, o acoplamento spin-
Orbita e interacdo com o campo cristalino. Destas intera¢Ges resulta numa subdiviséo de
niveis de energia mostrado na Figura 2.5.

As distancias tipicas entre os subniveis Stark s&o de centenas de cm™* (~10% cm™)
enquanto que entre os multipletos é da ordem de 10* cm™, conforme ilustrado na Figura
2.5. Por causa da pequena interacdo entre os elétrons 4f — 4f e a matriz cristalina, 0s
valores para as forcas das transicdes dipolares elétricas entre subniveis de multipletos
diferentes sdo muito baixas (em torno de 102° cm?) e como consequéncia, os niveis da

subcamada 4f tém tempos de vida relativamente longos (entre ps e ms).
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Figura 2.5: Desdobramentos dos niveis de energia dos ions terras raras quando esses sdo submetidos a

um campo cristalino.

Como a variagdo entre 0s subniveis Stark é tipicamente da ordem do espectro de
fonons da matriz cristalina, a temperatura ambiente a interacdo entre 0s ions e a rede
provoca transi¢des fonicas muito rapidas dentro dos multipletos. Esta termalizacdo
quase imediata faz com que haja um equilibrio téermico (local) entre a populagdo do
multipleto e a matriz. Este acoplamento térmico entre 0s subniveis mantém sua
populacdo constante e nos permite descrever cada multipleto como somente um nivel de

energia.

2.1.1 O lon Terra-Rara Neodimio

Como ja mencionado, 0s ions terras raras tem uma longa histéria em aplicacfes
dpticas, dentre estes 0 neodimio trivalente, Nd*, é atualmente o mais bem sucedido tipo
de ion ativo para lasers de estado s6lido, bem como é o ion onde mais se obteve acdo
laser em varios tipos de materiais hospedeiros [25, 36]. Quando dopados em alguns

cristais, o ion neodimio apresenta uma transicdo laser tdo eficiente que permite acdo
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laser de onda continua (cw) na temperatura ambiente. Portanto, a partir deste fato, este
fon 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
aplicacOes em dispositivos opticos, principalmente em meio ativo para lasers.

O interesse no fon Nd** vem do fato dele apresentar um sistema de quatro niveis
quando inserido em um cristal ou em uma matriz vitrea. Em um sistema de trés niveis
pode ocorrer reabsor¢cdo do féton emitido entre o nivel metaestavel e o nivel
fundamental, enquanto para um sistema de quatro niveis a probabilidade de ocorrer uma
reabsorcdo é pequena, uma vez que a transicdo ocorre entre um nivel metaestavel e

outro intermediario. A Figura 2.6 mostra uma esquematizacdo de um sistema de 3 e 4

niveis.
(a) (b)
i L
‘ I1 Estado
Estado yy - metaestavel
) i metaestavel exc Yo
“exc 2
eIn
I
2
f
Decaimento t

nio radiativo

Figura 2.6: Esquema que representa um sistema de (a) 3 e (b) 4 niveis. As setas ascendentes indicam a
excitacdo dptica (no qual A representa o comprimento de onda de excitacdo), as setas descendentes
representam as emissdes (no qual Ay, € relativo ao comprimento de onda de emissdo) e as setas onduladas
representam 0s processos de decaimento nao radiativo. f representa o estado fundamental, I, um estado

excitado e I, um estado intermediério no caso do sistema de quatro niveis.

Na Figura 2.6 supde-se que o sistema € excitado a partir do estado fundamental
(f) para um estado intermediario (l) o qual decai rapidamente para um estado
metaestavel. No caso de um sistema de 3 niveis, a partir do estado metaestavel tem-se o
decaimento diretamente para o fundamental (f). Neste caso ndo existe o nivel I,.

No entanto, para 0 neodimio, temos um exemplo do sistema de quatro niveis,
sendo que o estado fundamental (f) corresponde ao nivel Yo, € 0 estado “Fz, 6 O
chamado de nivel metaestavel (Figura 2.7). Um nivel metaestavel ou estado eletrénico

metaestavel é aquele no qual um elétron em um atomo excitado encontra-se em um
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orbital a partir do qual a transic&o para o nivel fundamental (“lg;), ou para demais niveis
de menor energia, representado por I, na Figura 2.7 (b), correspondente aos niveis *l;s,
*l130 € *l1y, dO Nd3+), encontra-se inibida pela regra de transi¢do inerente ao sistema
atdbmico, 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 nédo
metastaveis. O tempo de vida do nivel metaestavel *Fs, em vidros fosfatos utilizado
neste trabalho é de aproximadamente 300 ps. E como a diferenca de energia entre 0s
niveis f e 1, é pequena (~ 2000 cm™), o sistema relaxa rapidamente para o estado
fundamental de forma ndo radiativa.

As emissdes caracteristicas de sistemas dopados com Nd** sdo em torno de 880

nm, 1060 nm, 1340 nm e 1850 nm provenientes das transicdes ‘F,,—"ly,,

4 4 4 4 4 4 : P .
Foo="lys "R lg, € TRy 7, respectivamente. A emisséo laser principal

é em torno de 1060 nm. A Figura 2.7 mostra os niveis de energia do ion de neodimio

bem como suas possiveis transi¢fes, quando este € excitado em 514 nm.,
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Figura 2.7: Diagrama dos niweis de energia do neodimio, e suas respectivas emissdes quando bombeado

por um laser operando em 514 nm.

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

Nd** do que sobre os metais de transicdo, por exemplo, eles ainda podem levar a
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diferentes caracteristicas espectrais. Isto se deve a mudancas em propriedades fisicas
importantes, tais como: forca do oscilador da transicdo radiativa, absorcdo de estado

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

2.1.2 O lon Terra-Rara Erbio

Como neodimio, o érbio € um elemento terra rara comumente usado em sistemas
opticos. E um elemento que possui bandas de absorcéo espectral no visivel, ultravioleta
e infravermelho. Quanto as bandas de emissdo, ele possui uma especialmente centrada
em torno de 1530 nm, que é amplamente utilizada em amplificadores de fibra dptica.
Para o érbio o nivel de energia com um tempo de vida suficientemente longo para
manter uma populacdo significativa é o estado *l;z,. Elétrons em quaisquer outros
niveis de energia acima do estado “l,3, irdo decair rapidamente a este estado, mais
provavelmente atraves de meios ndo radiativos, e a partir deste podera ocorrer a emissdo
para o estado fundamental. O diagrama de energia do érbio é apresentado na figura

abaixo, juntamente com sua emissédo em torno de 1530 nm correspondente a transicdo
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Figura 2.8: Diagrama esquemético dos niveis de energia para o fon emissor terra rara Er** [3].
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Lasers e amplificadores Opticos tém sido demonstrados para diversas transi¢cdes
do Er** usando matrizes cristalinas e vitreas, mas sem dividas a emissdo mais estudada
é a centrada em torno de 1530 nm. O primeiro laser de vidro dopado com Er®" foi
demonstrado por Snitzer e Woodcock [37] usando a transi¢ao 14350 =115, €M 1530 nm.
Por volta dos anos 80 verificou-se que esta luminescéncia também alcanca a terceira
janela das comunicagdes Opticas, conhecida como banda-C [38, 39]. O tempo de vida
neste nivel é relativamente longo, cerca de 8 ms, 0 que permite a grande inversdo de
populacdo necessaria para um alto ganho e baixo nivel de ruido para ser alcancado
usando baixa poténcia de bombeamento. Dessa maneira, tem-se despertando um grande
interesse em vidros dopados com Er®* [25, 40].

Neste contexto a chave para o sucesso de érbio é que o nivel superior da
transicdo de amplificacdo, o *l 5, esta separado por uma grande diferenca de energia
em relacdo ao nivel inferior mais proximo, que é o nivel fundamental *I;s,, sendo
também que o tempo de vida do nivel *1,, é relativamente mais longo em comparacéo

com 0s outros niveis.

2.1.3 O lon Terra-Rara Praseodimio

Vidros dopados com ions de praseodimio estdo sendo estudados em diversas
matrizes vitreas e cristalinas, pois possuem a habilidade de emitir radiacdo desde o
visivel até o infravermelho préximo através das transi¢Ges dos elétrons entre os niveis
da camada 4f. Isso permite diversas aplicagbes em dispositivos oépticos, e a
possibilidade de aplicacdo como meio ativo em laser de estado solido [41].

O Pr** ja foi extensivamente estudado em diversos materiais, apresentando
propriedades espectroscopicas distintas dependentes da matriz hospedeira [42]. Suas
bandas de absor¢do sdo no azul, amarelo e infravermelho préximo referentes as
transicOes eletronicas 4f - 4f [43, 44]. Neste contexto, a Figura 2.9 apresenta 0s
espectros de absorgdo e emissdo para o fon Pr®* imerso em matriz vitrea tetrabotato,
mostrando as bandas de absor¢éo no visivel e no infravermelho, bem como as bandas de

emissdo caracteristicas com suas respectivas transicoes [45].
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Figura 2.9: Espectros de (a) absorgdo, na regido do infravermelho e visivel, e (b) emissdo para o vidro
tetraborato dopado com 2,0 mol% de Pr**, cujo comprimento de onda de excitacdo foi de 454nm [45].

Para um melhor entendimento das emissdes do Pr¥*, a Figura 2.10 apresenta o
diagrama de energia para este ion, com algumas de suas respectivas emissoes, quando

excitado em 440 nm.
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Figura 2.10: Diagrama de energia mostrando as emissdes do ion praseodimio quando excitado em 440
nm. As setas descendentes apresentam as emissGes e a seta ondulada representa os decaimentos ndo

radiativos.
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Através do diagrama de energia da Figura 2.10 pode-se notar que as pricipais
emissdes do Pr** sdo provenientes dos niveis *Py, *P; e 'D,. Porém, existe também a
possibilidade de emisso a partir do nivel ‘G,. No entanto, esta emisséo s6 ocorre para
matrizes vitreas ou cristalinas com baixa energia de fonon, uma vez que a diferenca de
energia entre o nivel ‘G, e o nivel inferior mais proximo é pequena (~ 3000 cm™), o que
favorece o decaimento via multifonons. Um exemplo a ser citado é o caso de vidros
teluritos e bismuto galato, que devido as suas baixas energias de fonon (~ 700 cm™) a
emissdo do nivel ‘G, em torno de 1300 nm pode ser observada [2, 25, 46]. Por outro
lado, em matrizes com alta energia de fonon (~1100 cm™), como no caso de vidros
fosfatos, silicatos e boratos, a probabilidade de emissdo a partir do 'G, torna-se
praticamente nula.

Outra caracteristica deste ion é que alguns niveis de energia sdo separados por
guantidades equivalentes de energia facilitando o processo de ganho ascendente de
energia e a relaxacdo cruzada. Tais processos influenciam diretamente na eficiéncia de
algumas transices e ocorrem devido a equivaléncia entre as diferencas de energia
apresentada por um par de niveis. Neste contexto, h& uma enorme busca por um
material hospedeiro que apresente propriedades que elevem a eficiéncia das emissdes
dos fons Pr¥, tanto no visivel como no infravermelho, e também da concentracéo ideal
que deve ser utilizada para maximizar os processos radiativos provenientes da absorcao
dptica. Uma das mais recentes aplicacdes do fon Pr¥* tem sido na tentativa de aumentar
a eficiéncia de células solares, utilizando um sistema co-dopado de Pr¥* com outro fon
terra rara, o Yb*". Assim, para um foton absorvido no visivel por um fon de Pr¥, dois
fons de Yb*" sdo excitados por duas transferéncias de energia consecutivas. A emissao
subsequente de dois fotons no infravermelho reduz assim as perdas por termalizacdo
normalmente observadas em células solares de silicio. Ou seja, estas perdas podem ser
reduzidas convertendo a luminescéncia por absorc¢ao no visivel em dois ou mais fotons
do infravermelho proximo. Este processo ¢ geralmente referido como o “quantum
cutting”, e sistemas co-dopados com Pr¥* e Yb®" tem mostrado serem materiais
promissores para tal aplicacdo [28].

Além disso, outra aplicacdo para o Pr** diz respeito a lasers de estado sélido com
emissdes no visivel. Isso é possivel devido as suas fortes emissfes nas regides do azul,
verde, laranja e vermelho [47, 48]. Dessa forma, devido a sua grande aplicabilidade este
ion vem sendo pesquisado também para aplicagdes em meio ativo para lasers [12, 41,
45].



Capitulo 2: Consideracoes Tedricas 51

Portanto, uma vez tendo apresentado de uma maneira geral algumas
consideracdes sobre os ions terras raras, e tendo discutido particularmente aqueles que
serdo estudados neste trabalho, abordaremos entdo a teoria de Judd-Ofelt [49, 50],
utilizada para estudo das transicbes radiativas dos ions TR. Entretanto, antes de
falarmos da teoria de Judd-Ofelt apresentaremos as regras de selecdo que séo validas

para as transi¢fes opticas que ocorrem nos ions TR.

2.2 Regras de Selecéao

A interacdo dos ions TR inseridos em uma matriz hospedeira com a radiacéo
eletromagnética pode dar origem as transicdes entre 0s niveis de energia. Essas
transicbes entre dois estados eletrdnicos dos ions terras raras ocorrem
predominantemente via mecanismo de dipolo-elétrico. Embora as transi¢cdes via
mecanismos de dipolo magnético sejam permitidas pelas regras de selecdo, suas
contribuicdes sdo muito pequenas (de 10 a 100 vezes menor do que as de dipolo
elétrico) [51]. Assim tanto as transicdes dipolares elétricas quanto magnéticas sao
regidas por regras de selegdo e suas intensidades dependem dos elementos de matriz dos
operadores de dipolo elétrico e dipolo magnético associados [52]. Para um ion livre, de
simetria esférica, as transicdes de dipolo elétrico que ocorrem entre dois niveis
cumprem as condicdes estabelecidas pelas regras de Laporte [53], que diz que,
transicdes entre estados de mesma paridade (dentro de uma mesma configuracdo) de

suas respectivas fungdes de onda séo proibidas por dipolo elétrico, ou seja:
Al =0,£1. (2.3)

Outras regras de selecdo para as transi¢des do tipo dipolo elétrico s&o AS =0,
na qual transigdes eletrdnicas ndo podem ocorrer entre estados espectroscopicos com
multiplicidade de spins diferentes, e AJ =0,£1(J =L +S). Assim, as transicdes 4f - 4f
violariam varias regras de selecédo e, portanto ndo deveriam ocorrer por dipolo elétrico
entre estados 4f puros. No entanto, algumas das transi¢cdes que violam estas regras eram
observadas, e com altas intensidades. Exemplos dessas transic¢oes séo a S35 — *lygp do
Er¥* (AJ =6), a °F4s — *Hgdo Tm* (AJ = 2), e a *F3, — “l112do Nd** (AT = 4).
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Em 1937, com a publicagio do trabalho de Van Vleck [52], iniciou-se um maior
interesse em se estudar as origens das intensidades das transicdes eletrnicas f - f. Em
seu trabalho ele propunha que as linhas intensas e finas observadas nos espectro dos
fons TR trivalentes podiam ser atribuidas tanto as transi¢des dentro da configuragéo 4f ",
como as transicdes entre essa e a configuracdo de mais alta energia, 4f "*5d, de acordo
com a regra de selecdo de paridade, Al =0,+1. No Gltimo caso as transi¢des ocorreriam
por um mecanismo de dipolo elétrico permitido, mas no caso prévio, poderiam ocorrer
apenas por mecanismos de dipolo elétrico forcado, dipolo magnético ou quadrupolo
elétrico. Entdo Van Vleck calculou as intensidades esperadas com base em cada um
desses mecanismos e concluiu que, ja& que a intensidade esperada por mecanismo de
dipolo elétrico era muito maior do que aquela observada experimentalmente (excluindo
assim, a possibilidade de transicdes f - d), qualquer um dos outros mecanismos poderia
ocorrer. Anos mais tarde surgiram propostas bem sucedidas que consideravam que 0s
estados 4f dos ions TR trivalentes ndo seriam puros, mas sim que seriam melhor
descritos como uma “mistura” de suas fungdes de onda com aquelas da configuragao
4f"'5d. Dessa maneira, a paridade dos estados resultantes dessa mistura ndo seria mais
bem definida como para os estados puros, e assim as transi¢des poderiam ser atribuidas
a um mecanismo de dipolo elétrico forcado. Estas propostas resultaram no
desenvolvimento da reconhecida teoria de Judd-Ofelt [49, 50], que em trabalhos
independentes, descreveram as transi¢fes observadas via dipolo elétrico forcado para os
estados da configuracéo 4f, que serdo descritas logo abaixo na proxima se¢ao.

Semelhante a radiagdo de um dipolo elétrico, nos ions terras raras também pode
ocorrer transigdes do tipo dipolo magnético e mesmo radiagdes multiplas de dipolos
magnéticos (tais como quadrupolo e hexadecadpolo). Essas transicdes de dipolos
magnéticos sdo permitidas pela paridade entre estados 4f " e sujeita as seguintes regras
de selecéo:

Al=AL=0
AS =0 (2.4)
|AJ|=0,%1.

Nas matrizes vitreas, os dois tipos de transi¢des, tanto dipolo elétrica quanto

magnética sdo observaveis. A simetria local ocupada pelo ion TR, no entanto resulta em
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diferentes probabilidades de transi¢Oes entre os niveis. As transi¢cdes eletrénicas entre 0s
niveis de energia podem ser classificados em duas categorias:

* transi¢Oes radiativas, que sdo aquelas que envolvem a absorcdo ou emissao de
um foton. Para essas transi¢cdes tem-se recorrido a 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 ions terras raras, conforme veremos na proxima secao.

* transi¢des ndo radiativas, que resultam na geracdo de calor do sistema, e que

serdo discutidas um pouco mais adiante na secédo 2.4.

2.3 Teoria de Judd-Ofelt

O estudo das intensidades das transicbes em ions terras raras apresenta uma
especial dificuldade devido ao fato de que as funcdes de onda dos elétrons da camada 4f
possuem paridades idénticas, enquanto o operador de dipolo elétrico, por ser um
operador impar, ndo conecta estados de mesma paridade (regra de Laporte).

Como ja mencionado anteriormente o estudo comegou com o artigo de Van
Vleck [52] em 1937, publicado num tempo em que configuragGes envolvidas em
transicOes espectrais ndo tinham sido devidamente estabelecidas, mesmo assim foi
possivel identificar que as linhas estreitas do espectro dos ions lantanideos trivalentes
eram provenientes de transicdes dentro da configuracdo 4f" 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 forgas de oscilador
intraconfiguracionais, que ficou definido que transi¢des 4f " tem natureza em sua
maioria de dipolo elétrico forcado e que a dificuldade na estimativa destas transi¢es
vem da necessidade de haver uma mistura entre a camada 4f " e as funcdes de onda de
paridade oposta. O problema estd no fato do operador dipolo elétrico ser impar e desta
forma s6 é possivel 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 estatico, levando em conta a existéncia de estados
combinados da configuracdo 4f " com o de paridade oposta da 4f "* 5d, ou seja, este
termo gera uma mistura entre as fungdes de onda do tipo 4f " com configuracdes de

paridades opostas, mais comumente do tipo 4f "' 5d, tornando as transi¢des possiveis.
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Todavia, seria necessario conhecer exatamente a forma do potencial cristalino e também
todas as autofungdes e energias das configuracdes 4f ™' 5d, o que pode ser impraticavel.

Dessa forma, com trabalhos realizados independentemente, Judd [49] e Ofelt
[50] propuseram uma teoria para as transi¢cdes de dipolo eletrico forcado da banda 4f.
No entanto, o desenvolvimento da teoria de Judd-Ofelt (JO) requer um arduo trabalho
matematico e indmeras aproximacles, e ndo é enfoque deste trabalho detalhar e
apresentar tal teoria, mas apenas usar seus resultados. Dessa maneira, sera feito somente
uma apresentacao dos conceitos fundamentais da mesma.

A fim de melhorar o desempenho de dispositivos baseados em meios materiais
dopados com ions terras raras, € necessario conhecer os parametros das caracteristicas
espectroscopicas da matriz e do ion dopante TR. Dessa forma, a partir do espectro de
absorcao e emissdo, bem como os valores do tempo de vida medido experimentalmente
do nivel emissor TR, é possivel determinar e calcular o tempo de vida radiativo e a
razdo de ramificacdo das transi¢Bes dos niveis envolvidos através da analise Judd-Ofelt.
Além disso, os metodos de McCumber [54] e Fichtbauer-Ladenburg [55] permitem o
calculo das secOes de choque de emissdo, necessarios para quantificar o ganho teorico
de amplificacdo dptica, conforme veremos mais a frente no capitulo 3.

Na teoria de Judd-Ofelt, para um determinado ion imerso numa dada matriz
hospedeira, € possivel determinar os parametros fenomenol6gico Q,, Q4 e Qg, a partir
do espectro de absor¢céo normalizado em se¢do de choque de absorcao, a partir do qual
pode-se obter as propriedades radiativas das transi¢cGes dipolares dos ions TR. Esses
parametros traduzem a interacdo entre o ion TR e campo ligante e esté relacionado com
a estrutura local em torno do TR.

Assim, utilizando como ferramenta a teoria de Judd-Ofelt, além de obter os
parametros fenomenoldgico de JO, os objetivos também séo de calcular a probabilidade
de emisséo radiativa Ay, entre dois estados J e J’ da configuracéo 4f ", o tempo de vida
radiativo (z,4q) do estado J’, e também determinar a razdo de ramificacao f;;.

Foi visto anteriormente que as transi¢cOes dipolares elétricas e magnéticas séo

regidas pelas regras de selecdo. Considerando dois niveis representados por dois

multipletos 'L, e *5*'L;, de respectivos estados ‘4f “aLSJ> e ‘4f "o L'S'J'> (aqui

usa-se a base de autofuncdes ‘41‘ ”aLSJ> , que é normalmente utilizados para descrever

a configuracdo 4f "), a probabilidade de transicdo radiativa (A;) entre estes dois
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mutipletos é dada pela soma da probabilidade de transi¢do radiativa da componente de

dipolar elétrica (A" ) e da componente dipolar magnética ( A" ), da seguinte maneira:
A, =AM + A (2.5)

Contudo, as probabilidades de transi¢cGes dipolares elétricas e magnéticas sao

expressas em termos das linhas de forca de transicdes de dipolo elétrico e magnético,
SOt e Sy, respectivamente, no qual tipicamente St >>S)". Dessa maneira a

probabilidade de transicdo radiativa total A;; pode ser dada por [56, 57]:

647'e?
A, = ZoeSo + Zom St |, 26
3 3h</1€m>3(2~]'+1)[ DE P DM ©JJ ] (2.6)

onde h € a constante de Planck, </16m> é o comprimento de onda médio da transicéo, J’ é

0 momento angular total associado ao nivel emissor. y,. € xpu Sdo fatores de
correcdes dos campos efetivos locais devido a refratividade do meio associados as

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

. . n(n® +2)? o
natureza dipolar elétrica tem-se que: y.c :T' E para transicdo dipolar

magnética: yp,, =n° [56, 57].

2.3.1 Transicdo Dipolar Magnética

Anteriormente, foi mostrado a probabilidade de transi¢do radiativa total (A),
mas esta traz consigo o total das contribuicGes de dipolo elétrico e dipolo magnético.
Para o célculo da contribuicdo da transicdo de dipolo magnético, deve-se lembrar que as
mesmas sdo permitidas pela paridade entre estados 4f " e estdo sujeitas as regras de
sele¢do: AS = AL =0, A]l =0, = 1 no limite Russel-Saunders. A intensidade das linhas

de forca para transicdes por dipolo magnético, S.. no multipleto J é dada pela

seguinte expressao [56, 57]:
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S = (%TKM "SLI|L+2S|4f"a'S L] >\2 . 27)

Onde m é a massa do elétron, 7z = 21 ¢ a chamada constante reduzida de Planck, c é a
T

velocidade da luz no vacuo e ‘<4f"aSLJ HL+25”4f”oc'S'L'J'>‘2 representa 0s

elementos da matriz reduzida de operador L+2S. Eles estdo determinados a partir dos
autoestados para cada transicdo do ion, de um estado SLJ para estado S'L'J’, e podem ser

reportados da literatura [56-58].

2.3.2 Transicdo Dipolar Elétrica

Como foi visto as transicdes dipolares elétricas na banda 4f " ndo satisfazem as
regras de Laporte, pois elas sdo teoricamente proibidas. Porém as interacfes devido as
configuragbes do campo cristalino podem tornd-las possiveis e observaveis. Para obter
as expressdes das forcas de transi¢Bes de dipolo elétrico, Judd e Ofelt levaram em conta
trés aproximacdes: i) A populacdo de cada nivel eletrénico é assumida ser igualmente
distribuida sobre todos os componentes Stark. Se as diferencas entre os niveis Stark sdo
grandes, os erros relativos podem ser consideraveis. ii) Assume-se que o0s estados das
configuracdes excitadas de paridades opostas (como 4f " 5d) e a configuracdo 4f " séo
degenerados, com um valor médio de energia de separacdo que é aproximadamente a

diferenca de energia entre os baricentros das configuragdes. iii) A diferenca de energia
entre os estados ‘4f”aLSJ> e ‘4f"a' L'S'J'> da configuracdo 4f " é pequena em

comparacdo com a diferenca de energia entre o nivel das configuracdes 4f "e 4f "* 5d.

Esta ultima aproximacdo permite eliminar os termos impares e limita o calculo
sobre os parametros €, pares [57]. Portanto, na expressdao da linha de forca de
transicdes de dipolo elétrico, SO, que é dada em cm?, t leva apenas os valores de 2, 4 e

6. Dessa maneira tem-se que:

Syr = >,

t=2,4,6

(trasLajut] fras'y, 2.8)




Capitulo 2: Consideracoes Tedricas 57

onde ‘<4f "ASLIU|4f st L'J'>rséo os elementos da matriz reduzida do operador

tensorial U' de ordem t. Eles dependem principalmente do ion TR considerado, portanto
ndo dependem significativamente da matriz hospedeira, e ja foram calculados para
diferentes elementos TR por Carnall [59], Weber [60] e Kaminski [58]. Os trés
parametros de € (t = 2, 4, 6), sdo os chamados parametros fenomenologicos de
intensidade de Judd-Ofelt, e sdo caracteristicos do acoplamento formado pelo ion TR e a
matriz hospedeira. Eles descrevem a intensidade e simetria do campo eletrostatico
criado pelos ligantes (vizinhos mais proximos do ion TR).

As aproximacdes da teoria de Judd-Ofelt descrevem bem os sistemas dopados
com Er** e Nd** estudados nesta tese. Mas esse nem sempre é 0 caso, isto é, se ao
sistema (ion-matriz), ndo puderem ser aplicadas as aproximacOes entre as diferencas de
energia, os valores de Q; podem ser negativos ou mal determinados. Um exemplo tipico
é 0 caso do Pr**, cuja diferenca de energia entre as configuracdes 4f "e 4f " 5d é muito
menor (aproximadamente a metade) do que o valor de AE interconfiguracional em
outros ions TR. Para este caso ndo se deve assumir a degenerescéncia das
configuracbes, com um valor médio de energia, pois frequentemente se observa valores
negativos para Q, [61, 62].

No que diz respeito ao significado dos parametros Q;, ha controvérsias [58, 63,
64]. Alguns autores afirmam que esses parametros estdo ligados com a interacdo entre o
campo ligante e os niveis eletronicos, enquanto outros dizem que 0S mesmos Sao
caracteristicos de cada sistema ndo podendo ser comparados nem considerados com 0
mesmo significado. No entanto, parece haver um consenso no que diz respeito a atribuir
variagdes dos parametros a mudancas no meio ambiente quimico ao redor do ion terra
rara [64].

O parametro Q, € frequentemente associado a covaléncia do meio, de forma que
quanto maior o seu valor, maior o carater de covaléncia das ligacGes quimicas e menor a
simetria em torno do ion. E os parametros Q4 e Qg sdao normalmente relacionados com
as propriedades estruturais do meio hospedeiro, ou seja estdo ligados com o nivel de
rigidez da matriz [65]. Esses dois Ultimos parametros sdo, também, utilizados como
indicadores de viscosidade. Em cristais rigidos os valores desses parametros sdo baixos
se comparados com as solucdes aquosas e 0s complexos de longas ligacdes organicas.
Uma vez que os parametros Q, e Qg sdo combinados, surge um novo parametro,

definido como parédmetro de qualidade espectroscépico, que é dado por [58]:
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X=5" (2.9)

que € importante em prever a emissdo estimulada para o meio ativo do laser. Por
exemplo, para o caso de matrizes dopadas com Nd**, quando se tem X >> 1, 0 espectro
de emissdo apresentara uma forte emissao, correspondendo a transicdo ‘Fg, — 4|g/2’ cuja
emissdo é em torno de 880 nm. Como exemplo pode ser citado o YAG dopado com
Nd**, que apresenta X = 2,4 [56]. J4 para X << 1, a forte emissdo corresponde a
transicdo “Fy, — “l1y, (emissdo 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 transicdes radiativas
via dipolo elétrico e magnético nos ions terra raras. Porém, nenhum processo nao
radiativo como relaxacdo multifonon e os processos de transferéncia de energia sao

considerados em sua formulagéo.

2.3.3 Determinacéo dos Parametros de Judd-Ofelt

O calculo dos parametros de Judd-Ofelt, , consiste em ajustar pelo método dos
minimos quadrados os valores de € através das linhas de for¢a de transi¢fes para todos
0s niveis do ion, obtidas pelos espectros de absorcdo Optica medidos
experimentalmente. A vantagem de tal célculo é a de limitar o nimero de dados
experimentais suficientes para descrever diferentes caracteristicas.

A forca do oscilador pode ser determinada experimentalmente, utilizando os

valores da secéo de choque de absorcdo (cm?) e a relagdo [57]:

mc?
Wop FIGJJ'(/DCM , (2.10)
onde a integral da secdo de choque de absorcao, J.o—u.(l)d/i, é calculada sobre o

dominio do comprimento de onda da transicdo J — J’ estudada a partir do espectro de

absorcdo obtido experimental mente a temperatura ambiente.
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Teoricamente, a forca do oscilador de uma transicdo é calculada a partir das

linhas de forca de transicGes de dipolo elétrico e magnético, dada por [56-58]:

87°mc
fo =0
3h(2J +1)2

[70eS2E + 7ou S| (2.11)

A introducdo do termo (2J+1) € feita, pois embora a forca do oscilador possa ser
calculada entre os niveis Stark de cada multipleto, considera-se que em temperatura
ambiente, todos os componentes Stark do estado inicial sdo igualmente ocupados.
Portanto, é comum calcular diretamente a forca do oscilador associada a transicdo do
estado inicial J para o final J’ que é a soma das forcas de oscilador entre cada
componente Stark, ponderada pela probabilidade de ocupacdo dos componentes do
nivel inicial.

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

deduzir a equagdo para a linha de forga de transicdo dipolar elétrica medida, S, ,

entre os multipletos >**L; e /L, dada por [56-58]:

DE .
SJJ ‘med T

1 (3hc(2J +1)n?

e [0 ()4 = ypu 8D j . (2.12)

DE

Isto permite escrever as equacOes para ajustar os coeficientes €;:

1 (3hc(23 +1)n?

P e (VoS U Y s - (2.13)
DE

J‘UJJ'(;L)CM’ — Xpwm SEM j = z Q,
1=2,4,6

Dessa forma é possivel determinar os pardmetros € atraves do espectro de
absorcdo Optica obtido experimentalmente, igualando a linha de forca de transicdo

dipolar elétrica medida, SY7. , (dada pela Equago (2.12)) com a expressdo da linha de
forca de transicdo de dipolo elétrica, SO: (Equagdo (2.8)). Como ja mencionado, os

parametros de Judd-Ofelt sdo determinados utilizando os elementos da matriz reduzida,
e uma vez estes sendo adimensionais, €; S80 expressos em cm? e sdo normalmente da

ordem de 10%° cm?.
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Afim de uma verificagdo entre os resultados obtidos de SD% . e SJ%, calcula-se

0o parametro relacionado com a qualidade do ajuste, dado por

S _\/z (SJI?nged _SJI?]E)2
o M -3

forca de transicdes dipolares elétricas experimentais e pelo método dos minimos

[56], no qual séo obtidos ajustando os valores das linhas de

quadrados num painel de M valores experimentais (M transi¢cdes levadas em conta, trés
parametros de ajuste: Q,, Q4, Qg).

Através dos calculos mostrados nesta secdo e das aproximagdes introduzidas por
Judd-Ofelt, obtém as seguintes regras de selecdo para as transi¢des via dipolo elétrico
forcado entre estados 4f" dos ions terras raras [69]:

e AJ<6; AS=0¢e ALL2,

e Para terras raras com niimero par de elétrons:

).J=0->7J3'=0 proibida
ii). J=0— J'=impar transicdo fraca
). J=0—-73'=24,6 transigéo forte

Dessa maneira estas regras podem ser (teis na criacdo de previsdes iniciais.

2.3.4 Calculo dos Tempos de Vida e Razdo de Ramificacéo

Como dito anteriormente, o conhecimento dos parametros de Judd-Ofelt permite
determinar e conhecer as caracteristicas espectroscOpicas relacionadas com as
propriedades radiativas do ion TR imerso em uma matriz hospedeira. Uma vez

determinados os valores dos parametros Q;, bem como os valores de S)%e S} pode-se

entdo determinar o valor da taxa de decaimento de transicao radiativa Ay (dada pela
Equacdo (2.6)) entre dois multipletos. Dessa forma a partir de A;» pode-se calcular o
tempo de vida radiativo, .59, de um nivel J através da seguinte equacao [56-58]:

Trad = ZA‘”' ! (214)
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no qual o termo no denominador corresponde a soma das probabilidades de transi¢ao
para todos os niveis abaixo do nivel emissor considerado.

Outras duas grandezas que podem ser obtidas sdo a eficiéncia quéntica de
luminescéncia, #, que depende da relacdo entre o tempo de vida medido
experimentalmente, z.,, no qual estdo envolvidos tanto processos radiativos como nao
radiativos, e o tempo de vida radiativo, 7,4, Calculado a partir da teoria de Judd-Ofelt
que s6 leva em conta processos radiativos, e que é dado por:

Mot == (2.15)

rad

E a razdo de ramificacdo, f,,, no qual reflete a probabilidade de um nivel
emissor decair para um outro nivel com energia mais baixa. Ela é expressa em % e a
soma das razdes de ramificacdo para um nivel deve ser igual a 1. Para um decaimento

entre os niveis J' e J [56-58]:

A,
B =5 2.16
" ESTAL (2.16)

Dessa forma, o método Judd-Ofelt permite determinar as propriedades
espectroscépicas radiativas de ions TR imersos em uma determinada matriz hospedeira,
e frequentemente os calculos séo realizados utilizando os espectros de absorcao Optica
de amostras com um nivel de dopagem suficiente para minimizar os erros obtidos na
determinacdo das areas dos espectros de absor¢do. Porém como a teoria ndo considera a
ocorréncia de processos ndo radiativos, como por exemplo, relaxagdo multifénon e
transferéncia de energia entre os ions, os tempos de vida radiativos calculados devem
ser comparados com aqueles medidos experimentalmente para amostras com baixas
concentragdes, nos quais os decaimentos sejam principalmente radiativos.

Assim, tendo explicitado os processos radiativos através da teoria de JO na
proxima secdo sera abordado e detalhado os processos de decaimento ndo radiativos.
Também foi visto que outros parametros importantes na caracterizagdo de materiais
com aplicacbes Opticas devem ser determinados. Neste ambito, no capitulo a seguir
(Capitulo 3) sera discutido o célculo da secdo de choque de absorcao, oaps, que é de

crucial importancia nos calculos de Judd-Ofelt, e a se¢do de choque de emissdo, oem,
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que é usada como pardmetro importante nos materiais com potencial para aplicacdo em
amplificadores Opticos, e pode ser obtida através dos métodos de McCumber e

Flchtbauer-Ladenburg.

2.4 Mecanismos de Decaimento ndo Radiativos

Um ion localizado num estado excitado pode decair para um estado de energia
inferior de maneira radiativa, isto ¢, com emissdao de um foton. Mas também ele pode
decair por meio de processos ndo radiativos, gerando calor, que podem ser por
processos multifondnicos e/ou por transferéncia de energia. Dessa maneira pode-se
definir a taxa de decaimento total, Wi, de um ion terra rara de um nivel J para um

nivel J° como sendo a soma das taxas devido: i) aos processos de relaxamentos

radiativos de um nivel J para um nivel J’ (ZAJJ. ); i) da taxa por processos ndo
=

radiativos (W, ); iii) e da taxa devido a processos de transferéncia de energia entre o0s

ions (Wqg). Assim, Wiqe pode ser expressa da seguinte forma [7, 70]:

1
Wtotal = ZAJJ‘ +Wnr +WTE =T (217)
T

exp

onde 7, representa o tempo de vida experimental do nivel J, isto é, o tempo médio na
qual os atomos permanecem no estado excitado antes de decairem (radiativamente ou
nao).

A taxa de decaimento ndo radiativo é decorrente da soma das contribuicdes
devido a todos os possiveis processos nao radiativos que podem ocorrer [7]:

W, =W +Wee + Wy +W,, (2.18)

onde W, se refere ao processo de relaxacdo multifénon, ou seja trata-se de uma
relaxacdo por meio de fénons refletindo um acoplamento elétron-fénon. Este fendmeno
¢ independente da concentracdo de ions terras raras, dependendo, portanto somente da

matriz hospedeira. O termo W+ € a perda por processos decorrentes da transferéncia de



Capitulo 2: Consideracoes Tedricas 63

energia entre os ions terras raras, geralmente atribuidos a conversdo ascendente de
energia e relaxacdo cruzada, e depende da quantidade de dopante, ou seja, da quantidade
de ions terras raras inseridos na matriz. Dessa maneira 0os dois primeiros termos da
Equacdo (2.18) sdo perdas intrinsecas da amostra, 0os quais dependem da estrutura e
composicdo do vidro, bem como da quantidade de dopante (ions terras raras) que Sao
inseridos na mesma. Os outros dois termos representam perdas nao radiativas devido a

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

interacdo do ion com grupos de hidroxila OH™ (Wpy), bem como impurezas como
metais de transi¢éo e/ou outros jons terras raras (Winp).

Na Figura 2.11 é apresentada a taxa de decaimento ndo radiativo, W,,, em funcédo
do gap de energia para varios sistemas vitreos, no qual esta também indicado o nivel

emissor dos ions usados em lasers e amplificadores opticos.
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Figura 2.11: Taxa de decaimento ndo radiativo em fungdo do gap de energia para varios sistemas vitreos.
Figura retirada da referéncia [25].

Pode-se observar na Figura 2.11 que os vidros boratos e fosfatos sdo os que
apresentam maior taxa de decaimento por processos ndo radiativos.

Neste contexto, a seguir serdo discutidos e detalhados os principais processos
que geram perdas devido ao relaxamento nédo radiativo. Assim comecaremos falando
dos termos relacionados com o decaimento multifonon, W, Em seguida, trataremos
das perdas por processos decorrentes da transferéncia de energia, Wrg, e por fim sera
abordado os outros dois termos que representam perdas devido a impurezas que entram

durante o preparo e processamento do vidro, Wop & Wipp.
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2.4.1 Relaxacao por Multifonons

No processo de relaxamento multifonico, a energia liberada é dispersa
termicamente na matriz hospedeira sob a forma de energia de vibragdes da rede através
da criacdo de um ou mais fénons. A taxa de relaxacdo por multifonons trata-se de um
mecanismo de perda intrinseco do material hospedeiro, ou seja, resulta da interacdo de
ion isolado com os fénons da rede, sendo assim um processo que independe da
concentragdo de ions dopantes [25].

A probabilidade deste tipo de de-excitacdo (Wy¢) depende da energia de fonon da
matriz hospedeira. Quanto maior for seu valor, mais provavel é o relaxamento
multifénon, fato indesejavel na maioria dos dispositivos Opticos, uma vez que este
processo compete com o processo de emissao de radiacao.

A energia de fonon da matriz hospedeira é igual a 7w, e a diferenca de energia
entre os dois niveis considerados, AE =E, —E,, determina o nimero de fénons

g=AE/hw emitidos durante o relaxamento multifénon. A teoria geral para processos

multifonons é muito complexa, contudo varios estudos tem mostrado que a
probabilidade de relaxamento multifénon, W, pode ser descrita como uma primeira
aproximacdo pela "lei do gap de energia", através da seguinte relacdo [25, 56, 71]:

W_ . =C[n(T) +1]"e . (2.19)

mf
Na expressdo acima C e o sdo parametros que dependem apenas da matriz

hospedeira, AE é a diferenca de energia entre os niveis envolvidos, q=AE/h®w é o

nimero de fonons exigidos no gap de energia, %® é a energia dos fonons envolvidos no
processo, n(T) € o nimero de ocupacdo de Bose-Einstein para 0 modo de fénon efetivo,
que € dependente da temperatura. Na pratica os parametros C, « € q sdo normalmente
determinados empiricamente e dependem do material hospedeiro. Eles podem ser
determinados pela comparacgéo dos valores do tempo de vida radiativo e tempo de vida
experimental para diferentes TR em uma mesma matriz considerando os niveis de
energia suficientemente proximos para ser suscetiveis somente a este tipo de
relaxamento.

Na Tabela 2.2 estdo apresentados valores de W, para alguns tipos de vidros

dopados com Nd**, juntamente com seus respectivos parametros: C, o efw.
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Tabela 2.2: Taxa de decaimento por relaxagdo multifénons (W) em temperatura ambiente para varios

vidros dopados com Nd**, juntamente com outros parametros: C, o e i [25, 72].

Vidro C(s™) a (7 )max Wt (300K)
(10%cm) (cm™) (s")
Borato 5x10* 3,8 1400 6300
Fosfato 4x10% 4,7 1200 150
Silicato 3x10% 4,7 1100 20
Germanato 2 x10" 4,9 900 2
Fluorozirconato 4x10" 5,19 500 <05

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

energias de fonons bem parecidas, eles apresentam W,,; bem diferentes.

2.4.2 Mecanismos de Transferéncia de Energia

Os mecanismos de transferéncia de energia envolvem interacfes entre ions
vizinhos [73]. Estas interacGes dependem da distdncia entre os ions, que diminui a
medida que a concentracdo de ions TR aumenta. Sob a influéncia de forcas
eletrostaticas (interac6es dipolo - dipolo, dipolo - quadrupolo ...) 0s ions interagem para
dar origem a diferentes tipos de transferéncia de energia. A transferéncia de energia
ressonante ou assistida por fonons, a conversdao ascendente de energia e processo de
relaxacdo cruzada, estdo entre os mais conhecidos. Todos esses fendmenos, quando
ocorrem, afetardo o tempo de vida do nivel excitado considerado, trazendo a
contribuicdo de Wrg, que é a taxa de relaxacdo (ou decaimento) por transferéncia de
energia. Durante o processo de transferéncia de energia, um ion chamado de "doador"
quando sofre decaimento, transfere sua energia para um ion "aceitador", sem emissao
radiativa.

Dessa forma, serdo listados e detalhados a seguir 0s processos de transferéncia
de energia por conversdo ascendente de energia e relaxacao cruzada que podem ocorrer

entre fons emissores terras raras.
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2.4.2.1 Processo de Conversdo Ascendente de Energia

O processo de conversdo ascendente de energia (CAE) tem sido constantemente
estudado principalmente no que diz respeito a aplicagbes para desenvolvimento de
lasers de estado solido compactos, eficientes e de baixo custo, bem como amplificadores
opticos [25]. Tal processo geralmente refere-se aos processos de transferéncia de energia
que produzem populagbes em estados excitados cujas energias sao maiores do que a
energia do foton absorvido, ou seja, a emissdo desse estado excitado apresenta
comprimento de onda menor do que a do foton de bombeamento do meio. Os processos
de conversdo ascendente requerem a absorcdo de dois ou mais fotons, sendo que 0s
fétons podem ser absorvidos simultaneamente pelo mesmo ion. Uma das condicdes para
que o bombeamento por conversdo ascendente seja eficiente refere-se a existéncia de
um estado metaestavel que é intermediario em energia entre o estado fundamental e o
estado emissor do ion absorvedor.

Os principais mecanismos que geram conversdo ascendente de energia sdo
absorcdes do estado (AEE) ou ESA (‘“excited-state absorption”) € a CONversao
ascendente por transferéncia de energia (CATE) ou ETU (energy-transfer
upconversion”).

No primeiro caso, que é a absor¢do do estado excitado, um Unico ion é populado
pela absorcdo sequencial de dois ou mais fotons durante a aplicacdo do pulso laser,
sendo que o primeiro féton popula um estado intermediario que tem um tempo de vida
relativamente longo, e 0 segundo foton promove a excitacdo para um nivel emissor de

maior energia, conforme ilustra a Figura 2.12.
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Figura 2.12: Esquema do processo de conversdo ascendente por absor¢do de estado excitado. As letras o
e B referem-se aos comprimentos de onda dos fotons correspondentes as transicdes 1 — 2'e 2 — 3’
podendo ser iguais em alguns casos. As populagdes nos niveis 2' e 3' decaem rapidamente para os niveis 2
e 3, respectivamente, através de decaimentos ndo radiativos.
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Na Figura 2.12 um féton o ressonante com o comprimento da transi¢do 1 — 2' é
absorvido pelo sistema apds o bombeamento. A relaxacdo para o nivel 2 é rapida e
geralmente ocorre através de um decaimento ndo radiativo por multifénons. O nivel 2 é
metaestavel e pode decair radiativamente para o estado fundamental. O decaimento nédo
radiativo por multifénons do estado metaestavel é também possivel, porem sua
probabilidade é pequena desde que a diferencga de energia entre 0 estado metaestavel e o
proximo nivel inferior (o estado fundamental no exemplo) seja grande comparada com a
energia do fonon local.

Um segundo foton g pode promover a excitacdo do estado metaestavel antes
deste decair para o estado fundamental, conduzindo o ion para o nivel 3'. Uma relaxacao
subsequente ocorre do nivel 3' populando o nivel 3. Tipicamente, o nivel 3 tem um
tempo de vida relativamente longo, podendo armazenar populagcdo e produzir uma
luminescéncia intensa na regido do visivel, ou caso contrario decair de forma ndo
radiativa.

No caso da conversdo ascendente por transferéncia de energia ou CATE o
processo inicialmente constitui-se de dois ions excitados que estdo proximos entre si e
interagem ndo radiativamente de modo que um deles transfere parte de sua energia ao
outro ion vizinho (Figura 2.13 (a)). O ion que transferiu sua energia é entdo levado a um
estado metaestavel inferior de onde decai para o estado fundamental. O outro ion que
recebeu a energia é elevado a um estado de excitacdo de maior energia de onde decai
ndo radiativamente (gerando calor) de volta para o nivel no qual se encontrava
anteriormente (Figura 2.13 (b)). Ao final do processo resta apenas um ion no nivel
excitado inicial, a0 mesmo tempo em que uma grande quantidade da energia absorvida
que gera excitacdo é transformada em calor.

Em geral, quanto maior a concentracdo de dopante maior é a proximidade entre
0s ions, e por isso, mais provavel é o efeito de conversdo ascendente por transferéncia
de energia. Uma vez que este processo ocorre com dois ions interagindo entre si no
estado excitado, ele ndo € tdo evidente a baixas intensidades de bombeio [25].
Entretanto, com o advento dos lasers de diodo de alta poténcia, ele passou a representar
uma importante fonte de instabilidade para a performance de dispositivos épticos que

operam em altas intensidades.
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(a) (b)
Figura 2.13: Diagrama esquematico do processo de conversao ascendente por transferéncia de energia.
(a) Inicialmente dois ions no estado excitado interagem ndo radiativamente; (b) logo apos um deles €
levado a um estado excitado superior enquanto o outro vai para um estado excitado inferior. As setas

onduladas indicam processos ndo radiativos [74].

Dessa forma, este mecanismo de conversdo ascendente por transferéncia de
energia pode se tornar um meio de perda uma vez que ele leva a diminuicdo da
populacdo do nivel laser superior (dificultando a inversdo de populacdo) [75] e,
portanto, diminui a eficiéncia na amplificacdo Optica, aumentando o calor gerado no
sistema. No entanto, esse fenbmeno pode ser utilizado como uma vantagem em
diminuir ou aumentar certas transicbes em diferentes comprimentos de onda de

luminescéncia.

2.4.2.2 Processo de Relaxacéo Cruzada

Outro processo importante para a supressdo da luminescéncia é a Relaxacdo
Cruzada (RC). Este € um processo de transferéncia de energia que ocorre entre ions
idénticos e que também depende da distancia dos mesmos, logo ele é dependente da
concentracao.

A Figura 2.14 mostra o processo de RC. Se um ion que é excitado até um nivel
metaestavel interage com um ion vizinho que se encontra no estado fundamental (Figura
2.14 (a)), o primeiro ion transfere parte de sua energia para o0 segundo, dessa forma
ambos sdo transferidos para o nivel intermediario (Figura 2.14 (b)), desde que a energia
de gap neste estado seja pequena. Entdo ambos os ions decaem ndo radiativamente para
o0 estado fundamental. O resultado deste processo é a transformacédo completa da energia

de um féton absorvido em calor.
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Figura 2.14: llustragdo do processo de relaxagdo cruzada. (a) O primeito ion é excitado para um nivel
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metaestavel enquanto o segundo ion se encontra no estado fundamental. (b) O primeiro ion transfere parte
de sua energia para 0 segundo ion, excitando-0 para um estado intermediario enquanto o primeiro decai
também para este nivel. Entdo ambos os ions decaem ndo radiativamente deste nivel intermediario para o

estado fundamental gerando calor. As setas onduladas indicam processos ndo radiativos.

2.4.2.3 Transferéncia de Energia Ressonante e Assistida por Fonons

No caso de transferéncia de energia ressonante, os ions vizinhos proximos
devem estar em niveis de energia idénticos. O ion doador, para decair a um nivel de
energia inferior, transfere parte de sua energia para umion aceitador, que se encontra no
estado fundamental. Este ion aceitador, em seguida, absorve essa energia e entdo passa
para um estado excitado (Figura 2.15 (a)), este processo também é conhecido como
migracao de energia (ME).

A transferéncia de energia entre ions também pode ocorrer no caso que ndo ha
ressonancia entre as transi¢cdes envolvidas, ou seja, quando a diferenga de energia entre
0s niveis envolvidos na transferéncia ndo é exatamente nula. No caso trata-se de uma
transferéncia de energia ndo ressonante, ela € entdo assistida por fonons. Isto quer dizer
que um ou mais fonons podem ser absorvidos ou transmitidos pela matriz para garantir
a conservacao de energia, sendo assim a diferenca de energia A4E compensada pelas
vibracgdes na rede.

Existem dois processos de transferéncia de energia assistida por fonons, e estao
esquematizados na Figura 2.15 (b) e (c). Se a diferenca de energia do ion doador é
maior do que a do ion aceitador, entdo mais de um foénon sera criado no processo de
transferéncia de energia do doador para o aceitador (Figura 2.15 (b)); ou absorvido, caso
a diferenca de energia do ion doador for menor (Figura 2.15 (c)).
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Figura 2.15: Esquema dos processos de transferéncia de energia ressonante (a), e nao ressonante
assistida por fonons (b) e (c). Em (b) tem-se o chamado Stokes, no qual os fénons sdo absorvidos pela
rede (criacdo de fonons); e em (c) anti-Stokes, onde fonons sdo absorvidos da rede (aniquilacdo de
fonons).

A difusdo da excitacdo é um fenbmeno que pode tambem levar a uma
diminuicdo no tempo de vida de um nivel de energia. Durante este processo, a energia é
transferida de um ion para o outro, até alcangar um "captador™ da matriz que ira dissipar
esta energia de maneira ndo radiativa. Este € um mecanismo negativo para amplificacdo
Optica porque provoca um despovoamento através de processos nao radiativos do nivel

emissor.

2.4.3 Perdas Devido a Impurezas (Won € Wimp)

Além das perdas na eficiéncia quantica de luminescéncia devido aos processos
multifonons, a relaxacdo cruzada e ao processo de conversdo ascendente de energia,
existem ainda perdas que podem ocorrer atraves da interacdo de ions com impurezas
contidas na matriz vitrea, que geralmente surgem durante 0 processo de preparacdo
(fabricacéo) do vidro.

Nesse ambito, o efeito de impurezas sobre a eficiéncia 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

preparacdo e também por serem centros eficientes para reducdo da eficiéncia de
luminescéncia. Dentre essas impurezas encontramos radicais de OH™, metais de

transicdo e tracos indesejaveis de outros terras raras. O efeito de OH ™~ tem sido mais

investigado em vidros fosfatos, uma vez que essas matrizes sdo mais susceptiveis a
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contaminagdo por OH™ durante a preparacdo do vidro devido ao carater altamente
higroscépico do oxido de fosforo. Porém, mesmo com esse contratempo elas estdo
sendo amplamente estudadas para sistemas lasers de altas poténcias [7]. A freqliéncia
vibracional de grupos OH~ est4 na faixa de 2700 a 3500 cm™, que é bem maior que as
energias de fonons tipicas de matrizes vitreas, que estdo na regido de 300 a 1500 cm™
[72].

Varios trabalhos tém sido realizados demonstrando as perdas na eficiéncia de
luminescéncia relacionadas entre a concentracdo de ions terras raras na matriz
hospedeira e a quantidade de impurezas do tipo OHcontidas nas mesmas. A Figura
2.16 mostra um exemplo da taxa de supressdo devido a contaminacéo por radicais livres
OH~ em 3000 cm™ (normalmente se caracteriza o efeito de OH~ observando o

coeficiente de absorcdo em 3000 cm™) para varios sistemas vitreos fosfato em funcéo da

concentracio de fons de Nd**.
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Figura 2.16: Taxa de supressdo da luminescéncia (Qqy), devido a contaminagéo por radicais de OH~ em
varios vidros fosfatos em func&o da concentragéo de Nd**. Gréfico retirado da referéncia [7].

Na Figura 2.16 pode ser observado que a medida que se tem um aumento na
concentracdo de Nd** a taxa de supressdo devido aos radicais OH™ torna-se mais
intensa para todos os tipos de vidro listados no grafico da figura acima. Isso acontece
uma vez que, COm o0 aumento na concentracao de ions terras raras a migracao de energia

entre os ions ocorre mais rapidamente. Este fato aumenta a transferéncia de energia para

grupos OH ™, fazendo com que para altas concentraces de dopante o efeito seja mais

intenso. Em outras palavras, a migracdo da energia ndo provoca a supressdo de
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luminescéncia em si, mas ele acelera processos de transferéncia de energia entre os ions
ao permitir a circulacdo de energia de excitacdo para sitios onde a extincdo ocorre mais
rapida.

Quanto a contaminacdo por metais de transicdo na matriz hospedeira, o
problema surge uma vez que as bandas de absorcdo da maioria dos metais de transicao
(MT) podem se sobrepor as bandas de emissdo de alguns ions terras raras, como por
exemplo 0 Nd** e o Er®. Isto aumenta a probabilidade de transferéncia de energia entre
ions TR e MT, e consequentemente a supressdo da luminescéncia do sistema. Alguns
desses ions TR (Dy, Pr, Sm, Tm, etc) e MT (Cu, Fe, Cr, Co, Ni, etc) absorvem bem em
~1000 nm, e portanto concentracdes despreziveis dessas impurezas sdo suficientes para
afetar bastante o tempo de vida de emissdo [80], principalmente em sistemas dopados
com Yb**, 0 qual é frequentemente usado como sensibilizador (doador) em materiais
co-dopados, pois este transfere energia eficientemente.

A contaminagdo por outros ions terras raras representam os elementos mais
dificeis de separacdo durante a fabricacao, enquanto os metais de transicdo representam
0s mais comumente encontrados em vidros. A maioria de impurezas de metais de
transicdo sdo provenientes do processamento e fabricagdo das matérias primas usadas na
fabricacdo de vidros, em particular Fe, Cr, Ni e Cu.

Durante a interacdo do ion terra rara estudado com a radia¢do incidente, as
transicdes radiativas podem ocorrer entre 0s niveis, como a absor¢do e emissao
espontanea caracterizada pela secdo de choque de absorcdo, o,ns, O tempo de vida
radiativo, 7.4, € @ Secdo de choque de emissdo, oen,. EStes processos tendem a competir
com 0s processos nao radiativos, que por sua vez serdo mais ou menos intensos,
dependendo da matriz hospedeira e a concentracdo de ions TR imersos na mesma,
incluindo, também uma diminui¢do no tempo de vida. Eles também podem ajudar a
compreender melhor os processos que ocorrem em algumas transi¢fes particulares dos
ions terras raras. Diferentes teorias e métodos, tais como Judd-Ofelt (conforme visto na
se¢édo 2.3), McCumber e Flchtbauer-Ladenburg (que seréo detalhadas mais adiantes, no
Capitulo 3), permitem a caracterizagdo dessas transi¢des e o estudo de se¢Bes de choque

de emissdo, um parametro chave no estudo de amplificacao laser.
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2.4.4 Supressdo de Luminescéncia

Supressdo de luminescéncia (também conhecida como quenching), é a redugéo
do tempo de vida de luminescéncia (portanto uma reducdo na eficiéncia quantica de
luminescéncia, ) do estado eletrdnico de um ion, que geralmente é causada pelo

aumento da concentracdo deste ion e/ou devido a presenca de impurezas na matriz

hospedeira, como por exemplo, radicais livres OH . Este efeito ocorre através de
algum processo precedente de transferéncia de energia entre ions, e tem implicacdes
importantes para performace de dispositivos luminescentes, visto que resulta em perdas
de luminescéncia [25].

Uma relacdo empirica comumente usada para descrever a supressao em vidros e
cristais, € escrita através dos valores dos tempos de vida obtidos experimentalmente, e é
dada por [25]:

TO
Texp = W (2.20)

onde 7, é o tempo de vida no limite da menor concentracdo, Q é a concentracdo de
supressdo de luminescéncia (ou seja, a concentragdo onde o tempo de vida e xperimental
cai a metade), N é a concentracdo de ions, e p € um parametro ajustavel que esta
relacionado com o nimero de ions envolvidos no processo de interacdo. Por exemplo,
para o ion de neodimio, p~2. Esta andlise assume que 0s ions terras raras estejam
uniformemente distribuidos por todo o vidro. Com relacdo ao parametro Q, tem sido
reportado, que para vidros fosfatos dopados com Nd** verifica-se uma variacdo linear
em fungdo da largura de banda de emisséo [7]. Isto € fisicamente razodvel com base na
teoria de transferéncia de energia dipolar de Forster-Dexter [81, 82], que sera discutida
mais adiante, desde que a taxa de supressdo de concentragdo esta relacionada a
superposicdo espectral entre os dois ions de Nd adjacentes. Portanto, maiores taxas de
supressdo de concentracdo (menor Q) sdo esperadas para vidros com maior largura de
banda de emissdo [7]. Na Tabela 2.3 estdo apresentados os valores do fator Q para

alguns vidros dopados com Nd**.
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Tabela 2.3: Fator de supressdo de concentracdo, Q, para alguns vidros dopados com Nd**. O valor de Q

entre parénteses é a variagdo encontrada para o tipo de vidro mencionado. Dados das referéncias [25, 36].

Vidro » ,Q ,
(107 ions/cm®)
Ed-2 (Silicato) 3,9 (39-6,0)
LHG-7 (Fosfato) 6,9 (3,9-8,6)
LG-812 (Fluorofosfato) 4,0 (3,0-4,0)
Fluorozirconato 4,2
Fluorozirconato 3,8-53

2.5 Processos de Transferéncia de Energia: Tratamento

Microscopico

Como ja deve ter sido notado com a discussdo exposta até aqui, processos de
transferéncia de energia entre ions dopantes e ions e impurezas sdo de grande
importancia tanto do ponto de vista da fisica basica quanto aplicada, ja que eles podem
ser favoraveis ou desfavoraveis a performance de um sistema, e também podem nos dar
informacGes sobre as interacdes entre ions. Por exemplo, eles podem ser favoraveis num
sistema co-dopado onde se deseja uma alta eficiéncia de bombeamento por meio de
transferéncia de energia [4] e desfavoraveis quando levam a diminuicdo da populacéo
do nivel laser superior, ou mesmo a popular o nivel laser inferior (dificultando a
inversdo de populacdo) [75]. Logo o entendimento dos principios que governam as
operacdes laser dos cristais ou vidros dopados com ions TR dependem do conhecimento
dos processos complexos das interagdes entre eles. Portanto, um estudo dos processos
de transferéncia de energia é de fundamental importancia. Dessa forma, o estudo desses
processos € imprescindivel na caracterizacdo de novos materiais, e consequentemente
em qualquer tentativa de desenvolvimento de dispositivos Opticos. Nesta subsecao
abordaremos as teorias utilizadas para descrever quantitativamente tais mecanismos de
TE. Neste ambito tem sido propostos modelos para descrever as probabilidades de
transferéncia de energia. Basicamente dois mecanismos de transferéncia de energia
serdo considerados neste trabalho: a transferéncia estatica e a assistida por migracédo de
energia [36]. Para esta ultima, alguns modelos tém sido apresentados como veremos a

seguir.
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Os modelos tedricos comecam com um tratamento microscopico, que
corresponde a uma interacdo entre dois ions. Assim, a finalidade é determinar os
parametros microscopicos de interacdo que serdo parte importante na caracterizacdo das
propriedades de luminescéncia dos meios ativos lasers. Uma vez que estes meios sofrem
influéncias pelos processos de transferéncia de energia de excitacdo para niveis

aceitadores localizados em diferentes sitios da rede.

2.5.1 Transferéncia de Energia N&o Radiativa Ressonante -

Transferéncia Estatica

Quem primeiro formulou as equacdes de taxa para o processo de transferéncia
ndo radiativa de energia devido a interagdo dipolo-dipolo elétrico por um Gnico passo,
ou como € conhecido na literatura, transferéncia de energia estatica, foi Theodor Forster
[81]. Em homenagem ao seu desenvolvedor, esse processo é conhecido na literatura por
FRET do inglés Forster Ressonance Energy Transfer. E posteriormente tal teoria foi
estendida por Dexter [82] para incluir as interagdes multipolares de ordens mais altas.
Por isso normalmente se referem a transferéncia de energia ndo radiativa estatica como
um processo de Forster-Dexter (FD).

Através deste modelo, quando se tem o caso de dois ions dentro da matriz
hospedeira, a sensibilizacdo da luminescéncia de um ion dopante denominado doador
(D), é seguida da transferéncia de energia para um ion dopante chamado aceitador (A)
(onde D e A podem ser da mesma espécie ou ndo). Ou seja, o0 doador, quando excitado,
transfere sua energia para o aceitador, devido ao potencial de interacdo entre ambos.
Dessa forma, se os ions doador e aceitador apresentarem niveis de energia de excitacdo
praticamente idénticos, sendo entdo considerados niveis ressonantes, € possivel que a
energia do D seja transferida ao A sem a necessidade de emissao de fotons. Nesse caso,
a probabilidade de ocorrer uma transferéncia de energia entre um doador e um aceitador
é dada por [83]:

e (2.21)
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onde Cpn é a constante de transferéncia que descreve a interacdo entre 0s ions

envolvidos e r ¢ a distancia de separacédo entre doador e aceitador que pode ser estimada
pela expressdo r=(3/4zN, ), no qual considera-se o volume médio ocupado por um

ion na matriz como aquele de uma esfera de raio igual a distancia média até o ion mais
proximo. O subscrito DA indica transferéncia doador-aceitador. Contudo, quando esse
processo envolve transferéncia entre ions iguais, como migracdo de energia, o subscrito
é representado por DD (doador-doador). Neste &mbito, na literatura se usa bastante 0s
chamados parametros microscopicos de transferéncia de energia, Cpp € Cpa, para
caracterizar as interacGes doador-doador e doador-aceitador, respectivamente.

O parametro Cp,, cuja dimensdo é cm®s, pode ser obtido pela seguinte razio
[83]:
_Re

p

Coa (2.22)

onde R, é o raio critico de interagéo, também conhecido como raio de Forster, e esta
relacionado com uma distancia critica onde a eficiéncia da transferéncia de energia do
ion doador para o ion aceitador € de 50%, e os outros 50% sdo na forma de decaimento

luminescente. E 7, é o tempo de vida do doador na auséncia do aceitador e é dado por:
—=—+W,, (2.23)

onde z,,q € 0 tempo de vida radiativo do doador e W, é a taxa de decaimento ndo
radiativo.

Contudo, Dexter [82] mostrou que esta teoria deveria ser estendida a fim de
incluir as outras ordens de grandeza da interacdo multipolar. A probabilidade de

transferéncia de energia para uma interagdo multipolar elétrica pode ser escrita por:

W, = i(&)s. (2.24)

Sendo s um numero inteiro positivo no qual para interacGes de dipolo-dipolo s = 6, para

interacdes do tipo dipolo-quadrupolo s = 8 e para interacdes do tipo quadrupolo-
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quadrupolo s = 10. E interessante notar que no caso de uma transferéncia de energia
radiativa, a probabilidade de transferéncia é inversamente proporcional & r ja no caso
da transferéncia ndo radiativa do tipo dipolo-dipolo a probabilidade é inversamente
proporcional & r°. Isso mostra que a transferéncia néo radiativa é fortemente dependente
da distancia entre doador e aceitador, ocorrendo com mais intensidade quando esta
distancia é relativamente pequena.

Este fato pode ser explicado considerando que durante o processo de
transferéncia e energia, a transicdo que envolve o ion doador ira criar um momento de
dipolo (up), oscilando na mesma frequéncia da transi¢do. A partir da teoria de dipolo
elétrico, sabe-se que esse momento gera, a uma distancia r, um campo elétrico ndo

radiativo, Ep(t, r) (como no caso de um dipolo eletrostatico), cuja magnitude é dada por:
Uy 1 47e,r®, onde g é a permissividade elétrica do meio. Sob estas condiges, pode

ocorrer a transferéncia de energia ndo radiativa resultante da interacdo entre este campo
elétrico do ion doador com o momento de dipolo oscilante do ion aceitador (u). Dessa

forma, a energia de interacdo (F) entre o ion doador e aceitador é proporcional a

|,UD '/uA|

|Ep - 14|, OU Seja, F oc " [84]. Portanto, uma vez que W,, o F?, a transferéncia

de energia ndo radiativa do tipo dipolo-dipolo é inversamente proporcional & r®. E claro
que a interacdo entre o ion D e 0 A acontece se a frequéncia de oscilagcdo do up €
praticamente ressonante com o do ua. Isto significa que deve haver uma boa
sobreposicdo entre o espectro de emissdo do doador e o espectro de absorcdo do
aceitador, conforme pode ser visto logo adiante nas Equacdes (2.27) e (2.28).

Forster e Dexter também mostraram expressdes para o calculo do raio critico de

interacdo, também conhecido como raio de Forster R., que é o intervalo critico para a

transferéncia de energia ndo radiativa via dipolo-dipolo. Para tal utilizaram o espectro
de emissdo do doador e o espectro de absor¢do do aceitador. Dessa forma a relacéo pode

ser escrita como [70]:

3 (he\' ¢ F2(E)o X (E)
RE=—|—= £ abs} ~7dE . 2.25

¢ 472( nj I = (2.25)
Em que X = D ou A, para transferéncia entre doador-doador ou doador-aceitador

respectivamente, ¢ é a velocidade da luz, n é o indice de refracio do material, o;.(E) é

abs
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a secdo de choque de absorcéo da espécie X emenergia de foton E, F_ (E)é o espectro
de emissdao normalizado do doador.

Agora considerando que a se¢do de choque de emissdo, o, _, a partir do espectro

em?
de emissdo normalizada e a taxa de emissdo espontanea, utilizando as relagdes de

Einstein [35, 70], tem-se que:

G (A) = Afad a(v)

14 Arad
~ 8xen?

(2.26)
> 9(4)

Onde g(v)é a probabilidade de emissdo por unidade de frequéncia, e g(A1)é o valor
correspondente em unidade de comprimento de onda. E finalmente levando em
consideragdo que g(v)dv=F_(E)dE e substituindo a Equagdo (2.26) na (2.25) e

convertendo a integral em unidades de comprimento de onda, tem-se que [70]:

6 3c D
Re = mj Tem (1) 05 (A1), (2.27)

1 . L
onde A, =—— € ataxa de decaimento radiativo.

Trad

E comum encontrar na literatura as equacbes para Cpp € Cpa, Mostrados

anteriormente expressas da seguinte forma [72]:

3c
Co =5 7| an (Aou(A)dA. (2.28)

No qual o indice pode ser X = D para doador ou A ou aceitador.

Vale ressaltar que uma caracteristica importante do calculo da transferéncia de
energia nao radiativa € a proporcionalidade com a integral de sobreposicdo, sendo
essencial para que a probabilidade de transferéncia de energia nédo radiativa seja ndo

nula.
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Essa teoria de transferéncia de energia ndo radiativa ressonante introduzida por
Forster e Dexter foi aplicada aos ions de terras raras (3+) em cristais por Kushida em
1973 [85]. Em 1992, Payne e outros autores, [86] estimaram o raio critico de interagdo
dos processos de transferéncia de energia ndo radiativa ressonante entre varios ions de
terras raras (3+) em cristais de LiYF, confirmando a aplicabilidade deste método.

Em muitos sistemas, as perfeitas condigfes de transferéncia de energia
ressonante entre ions idénticos, fazem com que a transferéncia D — D ndo seja
desprezivel, sendo que em alguns casos a probabilidade desse tipo de transferéncia é
maior de que as transferéncias D — A, desse modo, a energia de excitacdo ¢ capaz de
migrar entre os doadores antes de ser transferida para um aceitador. Se os ions D e A
estdo distribuidos aleatoriamente na matriz e 0s processos de migracdo sao despreziveis
em comparagdo com a transferéncia de energia entre doador e aceitador, entdo o0 modelo
que deve ser usado é aquele que foi descrito logo anteriormente (Forster-Dexter). No
entanto, se migracdo de energia ocorre de maneira importante entre doadores o
problema € mais complexo, e diferentes abordagens tém sido desenvolvidas para
analisar esta situacdo, mas cada uma se aplica a certas condi¢BGes especificas como

veremos abaixo.

2.5.2 Transferéncia de Energia ndo-Radiativa: Transferéncia

com Muitos Passos (Multistep Process)

Como mencionado quando a migragéo 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 transferéncias
de energia.

No primeiro modelo, Yokota-Tanimoto, a migracdo da excitacdo do doador é
considerada como um processo continuo de difusdo no qual se assume, para uma
interacdo dipolo-dipolo, que a difusdo € uma perturbacdo da transferéncia de energia
direta do doador para o aceitador, tal que é valida nos sistemas que apresentam

Cpa > Cpp, OU seja, uma interagdo entre D-A forte com uma difuséo fraca. A expresséo

da taxa de transferéncia de energia neste caso obtida por Yokota-Tanimoto é dada da

seguinte forma [70, 89]:
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8r?
Wn:,g = 0,676[TJ41/2CDA (CDD)3 NoN,, (2.29)

onde Cpp e Cpp séo dados pela Equagéo (2.27), Np e Np sdo as concentragOes de
doadores e aceitadores, respectivamente.

No segundo método denominado modelo de Burshtein [90, 91], a migracdo de
energia é tratada como saltos entre os ions doadores ou também conhecido como
“hopping model”, onde se supbe que a energia de excitagdo pula de um doador para
outro até ocorrer interacdo com um aceitador, ou seja, a populacdo do estado excitado é

redistribuida aleatoriamente ao longo dos doadores, a uma taxa 7,5, onde 7, € um
tempo de salto caracteristico. Isto aumenta a taxa de relaxacdo cruzada uma vez que as
excitacOes que estavam inicialmente isoladas recebem periodicamente uma nova chance
de encontrar potenciais parceiros de supressao de luminescéncia.

Neste contexto, a solu¢do do comportamento da luminescéncia do doador na
presenca do aceitador foi obtida por Burshtein e é valida para sistemas que apresentam
Cpoa <Cpp, OU seja, este modelo se aplica quando a transferéncia de energia D—D é
dominante. A seguinte expressdo € obtida para a taxa de transferéncia de energia [70,
89]:

. 272_ 5/2
Wiy =71 5| VConCoo NoNa. (2.30)

Em muitos sistemas, as perfeitas condi¢bes de transferéncia de energia
ressonante entre ions idénticos, ou seja, para ions com pequenos deslocamentos Stokes
(tais como aqueles encontrados nas séries dos ions terras raras), ha geralmente uma forte
interacdo doador-doador devido a sobreposicdo ressonante dos espectros de absorcao e
emissdo. Isso faz com que a transferéncia D — D ndo seja desprezivel, sendo que em
alguns casos a probabilidade desse tipo de transferéncia pode ser maior do que as
transferéncias D — A. Desse modo a energia de excitacdo é capaz de migrar entre 0s
doadores antes de ser transferida para um aceitador. Assim, é frequente que ocorra o
caso em que C,,>C_,. Em tais casos, cada salto é susceptivel de produzir um
ambiente onde a nova taxa de supressdao na luminescéncia é completamente ndo
correlacionada com o anterior. Burshtein mostrou que neste limite a supressao torna-se

exponencial sobre praticamente toda a sua extensao.
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O maior problema no estudo de transferéncia de energia é a distin¢do entre 0s
dois tipos de transferéncias: estatica (FD) e dinamica (YT ou B). A dependéncia
temporal da luminescéncia de ions terras raras tem sido bastante investigada no intuito
de estudar os processos de transferéncia de energia. Esta dependéncia temporal tem sido

bem descrita através da seguinte equacao [70]:
1 (1) = 1 (0) 0P |- Wy + Wiy )t — 5™ VT - W5, (2.31)

em que, Wyg € Wy S0 as taxas de decaimentos radiativo e multifondnico, que sdo
intrinsecas de qualquer sistema e portanto independe da concentracdo de dopante, o
processo de relaxacdo cruzada sem migracdo (também conhecido como decaimento

desordenado estatico ) é descrita pela fungdo de decaimento classico segundo o modelo
de Forster-Dexter representado na equacgao por exp (—5 ot ) enquanto que exp (\meigt)

é responsavel pela relaxacdo cruzada e/ou conversdao ascendente de energia que é

reforcada pela migracdo de excitagdo. Dessa forma 5™ e WX

mig S0 0S parametros que
dependentes da concentracdo de dopante. Por isso varios autores fazem o uso desta
equacdo para determinar os microparametros relacionados com o0s processos de
transferéncia de energia [70, 92, 93].

Na Equacéo (2.31), Wmfg é a taxa de transferéncia de energia na presenca de
migracao de energia, no qual X refere-se ao modelo de Yokota-Tanimoto ou Burshtein;

e 07° pode ser expressa da sequinte forma [70]:

4
5™ =§ﬂ3’2NA1/CDA : (2.32)

Como podemos notar, o decaimento da luminescéncia é fortemente dependente
dos parametros microscépicos de transferéncia de energia Cpp € Cpa, Sendo geralmente
nao exponencial num tempo muito curto, ou seja, para t pequeno a migracdo ndo tem
muita importancia. Ja para t mais longos a funcdo 1. (t) decai exponencialmente com
uma taxa determinada pela migracao.

Neste contexto através do tempo de decaimento da intensidade de luminescéncia
é possivel extrair informacGes sobre os processos de transferéncia de energia ndo
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radiativa entre os ions dopantes. Dessa forma quando as concentragcdes de ions doadores
e aceitadores aumentam, a migracdo de excitacdo pode ser tratada de trés modos
diferentes. O primeiro caso refere-se a uma grande separacdo entre D-D, onde a
migracdo de excitagdo é desprezivel, o que é vélido para amostras altamente diluidas
(ou seja, para baixas concentracfes). O segundo caso que pode ser chamado de
migracdo limitada, no qual tem-se uma diminui¢cdo na separagéo entre D-D, portanto
aqui a transferéncia de energia entre doador e aceitador e a difusdo entre doadores
ocorrem aproximadamente na mesma ordem de grandeza. E o terceiro caso que se refere
a uma alta concentracdo de doadores, sendo que a taxa de migracdo pode ser mais
rapida do que o decaimento espontaneo do doador ou do que a taxa de transferéncia de
energia entre doador e aceitador, neste caso tem-se uma rapida difusdo de migracéo.
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Capitulo 3

Sintetizacdo das Amostras e Técnicas de Caracterizacao

Neste capitulo iniciaremos a abordagem falando um pouco dos métodos usados
para a preparacdo e fabricacdo da matriz vitrea escolhida para nossos estudos. Logo em
seguida, serdo descritas as técnicas de caracterizacao, tais como 0s métodos usados na
determinacdo das secdes de choque de absorcdo e emissdo, bem como a descri¢do e 0s
detalhes do experimento utilizado nas medidas de absor¢do do estado excitado.
Posteriormente serd descrita a técnica de lente térmica e a configuracdo experimental
utilizada. Também discutiremos como se realiza o calculo da eficiéncia quantica de
luminescéncia usando a técnica de lente térmica através de dois métodos diferentes,
sendo um o método da amostra referéncia e o outro 0 método do tempo de vida
normalizado. E por daltimo detalharemos a técnica de varredura superficial de

microluminescéncia.

3.1 Sintetizacdo das Amostras

Para a fabricacdo de vidros dpticos € de essencial importancia a qualidade da
matéria prima utilizada e o processo no qual serdo preparadas as amostras, para dessa
forma obter-se um produto final satisfatorio. No processo de preparacdo das amostras €
preciso um controle rigoroso da temperatura e do tempo de fusdo, bem como também na
escolha dos componentes quimicos que serdo utilizados. Para tal, foram selecionados
compostos quimicos com alto teor de pureza (99,99%) e uma grande precisdo na
pesagem dos mesmos, utilizando uma balanca eletrénica de 0,0001g de precisao.

As amostras vitreas utilizadas neste trabalho dopadas com ions emissores terras
raras possuem como base o fosfato na formagdo da matriz vitrea hospedeira. Tal
amostra vitrea, denominada PAN, possui a seguinte composicdo quimica: 40P,0Os .
20Al,03 . 40Na,CO; (mol%). Na matriz PAN, o pentdxido de fosforo (P,Os) € usado
como formador de vidro, ou seja, é o responsavel pela formacdo da rede tridimensional

estendida aleatoria; e devido ao seu alto carater higroscopico ndo € recomendado ser
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utilizado sozinho e sim incorporado junto com outros 6xidos. Assim o Na,CO; é
adicionado na formacdo da matriz vitrea, aumentando sua fluidez, expansdo e
solubilidade, tratando-se assim, do fundente mais utilizado devido ao seu baixo custo
em comparagdo aos outros, como por exemplo, os 6xidos de litio e potassio. Quando
levado a altas temperaturas o gas carbénico (CO,) se desprende do Na,COs e é liberado
na atmosfera, resultando em Na,O na mistura. J& o Al,O3;, além de oferecer ao vidro
durabilidade quimica e mecénica, diminui a higroscopicidade do vidro, aumentando
assim a resisténcia deste ao ataque da agua. Sua limitacdo € seu ponto de fusdo muito
alto (acima de 2000°C), fazendo com que seja introduzido na mistura em quantidades
menores que 0s demais compostos.

Os compostos quimicos em forma de p6 depois de pesados foram misturados até
que se obtivesse uma mistura homogénea. Em seguida foram fundidos em fornos de
carbeto de silicio, utilizando cadinhos de porcelana, a uma temperatura de 1250°C, 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 realizagdo da dopagem, a matriz vitrea obtida foi entdo triturada e
refundida juntamente com a quantidade de dopante desejada. Para a dopagem usou-se,
separadamente, concentragdes crescentes de fons terras raras de Nd*, Er* e Pr**. As
concentracBes variaram entre 0,5 & 5,0 (em peso%?!). Todas as amostras foram cortadas
e polidas até que se obtivesse uma superficie adequada para medidas opticas. A Figura
3.1 mostra uma foto das amostras vitreas PAN dopadas com Nd**, Er®* e Pr¥*, apés o
polimento optico.

Matriz PAN dopada com Nd**

e n € v = & 900
Matriz PAN dopada com Er’

AT R D A
L \ & e = e ——
Matriz PAN dopada com Pr®*

/\ T / £ - & /
g, o % O € 4 e

Figura 3.1: Amostras vitreas da matriz PAN dopadas com Nd**, Er** e Pr**, respectivamente.

! Daqui para frente usaremos a notagdo em inglés “wt%” para representar peso%, a pois mesma €
frequentemente encontrada na literatura.
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Vale ressaltar que além da matriz vitrea PAN, cujo formador é o éxido de
fosforo, também foram propostas outras matrizes vitreas a base de boro e teldrio. No
entanto, ndo se conseguiu obter um produto final satisfatorio para caracterizacGes
Opticas. Dessa forma, nos trabalhamos somente com a matriz PAN, uma vez que a
mesma apresentou boas qualidades Opticas, como alta transparéncia, durabilidade e
resisténcia ao ataque a agua. Maiores detalhes do processo utilizado na preparacao e
fabricacdo da matriz vitrea PAN se encontram na referéncia [94].

3.2 Técnicas de Caracterizacéo

3.2.1 Espectroscopia Optica: Absor¢do Optica, Luminescéncia e

Secéo de Choque de Absorcao e Emisséao.

Para aperfeicoar e otimizar lasers e amplificadores Opticos integrados é
necessario conhecer as propriedades espectroscopicas dos ions ativos na matriz
hospedeira. Dessa forma, é de crucial importancia determinar a sec¢do de choque de
absorcdo no comprimento de onda de bombeio Optico, seccdo de choque de emissao no
comprimento de onda de emissdo laser ou de amplificacdo Optica, tempo de vida
experimental e radiativo, entre outros, para que seja possivel quantificar parametros do
projeto desses dispositivos. A medicdo do espectro de absorgdo e o conhecimento dos
niveis de energia permitem determinar os comprimentos de onda de bombeio possiveis
e Uteis.

A partir dos espectros de luminescéncia pode-se estimar quais 0S comprimentos
de onda em que o sistema, eventualmente, emitird radiacdo laser, e quais as bandas
espectrais Uteis para amplificacdo dptica de sinais.

Foram considerados os vidros PAN dopados com os elementos ativos Nd**, Er®*
e Pr**. Assim efetuou-se medicdes no vidro com diferentes concentracées destes fons
terras raras, e obteve-se as secOes de choque de absorcdo, o0 tempo de vida de
luminescéncia e os espectros de emissao.

Utilizando os resultados das medigOes das secGes de choque de absorgédo e os
valores das energias dos subniveis Stark retirados da literatura, é possivel calcular a

secdo de choque de emissdo, usando a teoria de McCumber ou as relacGes de
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Fuchtbauer-Ladenburg. A aplicacdo da teoria de Judd-Ofelt a este conjunto de valores
permitiu, ainda, calcular os parametros de Judd-Ofelt e a probabilidade de transicdo

radiativa para os vidros dopados com fons emissores de Nd** e Er**.

3.2.1.1 Absorcio Optica e Sec¢do de choque de Absorcéo

A espectroscopia por absorcdo optica da-se quando ocorrem transi¢Oes entre
niveis eletrénicos de um determinado material, apds este ser atingido por ondas de uma
determinada fonte de radiacdo eletromagnética. Contudo, para que ocorram tais
transicGes, a energia do foton (A4v) deve corresponder a diferenca de energia entre dois
estados eletronicos em questdo. No processo de absor¢édo os elétrons sdo levados do seu
estado fundamental, para estados ditos excitados (de maior energia). Apds um tempo
(chamado tempo de vida), esta energia absorvida pode ser liberada através de dois
mecanismos basicos: na forma de emissdo radiativa ou ndo radiativa. A emisséo
radiativa ocorre quando um sistema absorve radiacdo eletromagnética e ap6s algum
tempo (geralmente da ordem de us ou ms) reemite esta radiagdo, também de natureza
eletromagnética. J& o processo de emissdo ndo radiativa acontece quando um sistema
absorve radiacdo e esta entdo é emitida, por exemplo, na forma de energia térmica,
gerando calor.

Quando um determinado material € exposto a uma radiacao eletromagnética, ele
absorve parte desta energia transferindo-a para os atomos, moléculas e/ou ions que o
compde. Dessa forma, através desta absorgdo é possivel caracteriza-los.

Através do espectro de absorcdo Optica pode-se identificar os agentes
modificadores existentes em uma matriz, que sdo responsaveis pelas bandas de absorcao
bem como, em alguns casos, pela coloracdo da matéria. Com as medidas de absorcao
Optica pode-se determinar a absorbancia (ou densidade Optica), onde esta apresenta o
decréscimo da intensidade de fotons ao atravessar o material analisado.

Dessa forma, os espectros de absorcao relacionam a densidade optica (DO) com

0 comprimento de onda 4 (nm). A densidade dptica é definida como [69]:

DO = Iogll—o, (3.1)
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onde 1/1, é relacéo entre a intensidade do feixe incidente e transmitido pela amostra.
O decréscimo da intensidade dos fotons ao atravessar um determinado material
de espessura | é diretamente proporcional a intensidade dos fotons incidentes, como

mostra equacao abaixo conhecida como Lei de Lambert-Beer [69]:
l=1e", (3.2)

na qual 1, € a intensidade incidente, | € a intensidade transmitida pela amostra, que decai
exponencialmente ap0s atravessar a amostra de comprimento | e a é o coeficiente de
absorcdo optica (no caso em que o espalhamento é desprezivel), em unidades de cm™
para o comprimento de onda A do feixe

Enquanto a absorgédo ocorre a partir do estado fundamental do ion absorvente em
questdo, que é o caso de TR, a secdo de choque de absorcdo (oaps) € calculada a partir

dos valores do coeficiente absorc¢ao («) de acordo com a relacédo [69]:

a(l)
N (3.3)

O abs (ﬂ) =

Oabs & expressa emcm? e N é o nimero de fons ativos por unidade de volume (emcm’).
Portanto, através dos espectros de absorcdo Optica obtidos experimentalmente e
conhecendo a concentracéo dos fons terras raras em fons/cm? e a espessura das amostras
determina-se a sec¢ao de choque de absorc¢éo, oaps.

Para as medidas dos espetros de absorcéo dptica (necessérias para o célculo das
secdes de choque de absorcdo) nas amostras vitreas dopadas com ions emissores terras
raras de Nd**, Er*" e Pr®* estudadas neste trabalho, foi utilizado um espectrometro
Perkin - Elmer Lambda 1050. Os espectros de absorcdo dptica foram adquiridos a
temperatura ambiente (exceto para a amostra vitrea PAN dopada com 2,0 wt% de Nd**
no qual também obteve-se um espectro a baixa temperatura, ~12K), varrendo a regido
do visivel e infravermelho, ou seja, comprimentos de ondas que variam entre 350 e
2500 nm dependendo do ion terra rara analisado. A medida em baixa temperatura para a
amostra dopada com 2,0 wt% de Nd*' foi realizada mantendo a amostra resfriada com

He liquido sob vacuo em um criostato.
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3.2.1.2 Coeficiente de Absorgdo Opﬁca (a)

A maneira mais simples e convencional de se determinar a absorcdo ou a
transmissdo de um determinado material é fazer com que um feixe de luz atravesse o
meio material, medindo-se a intensidade do feixe antes e apds 0 mesmo passar pela
amostra. Em meios de baixa absorcdo, a transmissdo de luz decresce com o caminho
optico, seguindo a lei de Lambert-Beer de acordo com a Equacéo (3.1). No entanto, esta
lei ndo leva em consideracdo a fragdo refletida nas superficies da amostra, nem a fragdo
de energia espalhada pelo meio ou pelas superficies. Na pratica, portanto, € necessario
levar em consideracgéo essas fracdes para se obter o coeficiente de absor¢éo do meio.

O célculo da poténcia absorvida pela amostra levando em consideracdo as
multiplas reflexdes nas superficies da amostra pode ser dada pela seguinte expressao
[70]:

o _ 1-R)i—e]

Faos =i L-R-e“| '

abs

(3.4)

onde, P;, € a poténcia incidente, « é o coeficiente de absorcao dptica e R a refletancia da

superficie que, para incidéncia normal em uma amostra imersa no ar € dada por
R=[(n-1)/(n +1)]2, sendo n o indice de refragdo da amostra. Para materiais cujos

indices de refracdo sdo pequenos (< 2), a expressao pode ser aproximada a seguinte:
Pabs = I:)in(l_ R)[l_e_ai]- (35)

Em que o termo (1— R)se refere as perdas por reflexdo nas superficies. No caso

de baixas absorcdes, podemos fazer a seguinte consideragéo: [1—e‘“']; al . Assim a

expressao para a poténcia absorvida resulta em sua forma mais conhecida:

Pabs _
R P.d. (3.6)

E possivel utilizar a equac&o acima mesmo para amostras cuja absorcao néo seja

baixa (quer pelo coeficiente de absorcao, ou pela espessura da amostra), contanto que se
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substitua o valor de I, pelo valor da espessura efetiva da amostra (le) que € normalizado

pelo coeficiente de absorcéo, e é dado por [95]:

= (3.7)

Analogamente a poténcia absorvida, podemos deduzir a poténcia transmitida

através da amostra. O resultado para indices de refracdo pequenos (< 2), é:

P

trans — I:)in (1_ R)zeﬂz| : (38)
Essa expressdo é na verdade a propria lei de Lambert-Beer, porém acrescida com o fator

de correcéo devido a reflexdo nas superficies das amostras (1— R)?. Isso significa que:

IL =(1-R)’e . (3.9)

0

As equacbes acima podem também ser usadas para amostras liquidas, porém
deve-se salientar que, nesse caso, a refletdncia (R) corresponde a superficie entre o ar e

a cubeta, onde 0 material esta inserido.

3.2.1.3 Luminescéncia e Secdo de Choque de Emisséo

A luminescéncia é o fendbmeno que ocorre quando um determinado material
absorve uma dada energia proveniente de algum tipo de fonte excitadora, como por
exemplo, a radiacdo, e em seguida emite uma radiagdo com um comprimento de onda
gue pode ser igual ou diferente do absorvido.

Os espectros de luminescéncia que serdo mostrados neste trabalho foram
realizados utilizando fontes de excitacdo de um laser de diodo ou um laser de Ti-Safira
sintonizavel. 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 excitagdo foi posicionado
um filtro especifico para cada comprimento de onda, na frente do monocromador. O
laser de excitacdo utilizado foi posicionado de maneira a incidir na borda das amostras
para minimizar a reabsorgio de emissdo. Estas medidas foram realizadas no laboratorio
CIMAP (Centre de Recherche sur les lons, les Matériaux et La Photonique), na Franca,
sob a supervisdo do Professor Richad Moncorgé.

Outro pardmetro importante para se determinar no caso de materiais utilizados
em dispositivos Opticos diz respeito a secdo de chogque de emissdo. Varios métodos
podem ser utilizados para determinar a sec¢do de chogque de emissdo. Eles estdo listados
em particular por Payne [96], e cada um tem vantagens e desvantagens. Os dois
principais sao:

- O método de McCumber, também conhecido como método da reciprocidade [54].
- O método de Fiichtbauer-Ladenburg [55, 97].

Os dois métodos espectroscopicos sdo bastante comuns e requerem um

conhecimento da estrutura de energia dos ions emissores, bem como medidas dos

espectros de absorcdo e emissdo, como serd visto abaixo.

3.2.1.3.1 O Método McCumber

McCumber [54] desenvolveu uma das generalizagcbes mais aceitas das equacgdes
de Einstein para a determinacdo da secc¢do de chogue de emissdo de uma determinada
transicdo. Como as equagOes de Einstein permitem uma relagéo das taxas de absorgéo e
emissdo de uma transi¢do, basta conhecer a sec¢do de choque de absor¢ao (oaps) €
utilizar a expressdo desenvolvida por McCumber para obter a seccdo de choque de

emissdo (oem). A expressdo entdo é dada por [54, 98]:

hc
EZL7

A he( 1 1
Oem (ﬂ’) =0 (ﬂ')i_fe K. —¢o (l)i—feKT[lZL lj (310)

abs abs '

e e

onde ¢ feita uma razdo entre as fungdes de particdo, Z; e Z, dos multipletos do estado
fundamental (f) e do estado excitado (e), T é a temperatura absoluta da amostra em Az,

que representa 0 comprimento de onda da transicdo entre 0s primeiros subniveis Stark
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dos estados fundamental e excitado, na qual ZL significa “linha zero”, logo Ez_
corresponde a energia da linha zero, que é a diferenca de energia entre 0s niveis mais
baixos dos niveis Stark de cada multipleto e pode ser calculada pela média dos
comprimentos de onda no maximo dos picos de absorcao e emisséo.
E quanto as fungdes de particdo, de acordo com a lei de populacdo Boltzmann
[35], aplicadas aos niveis Stark dos estados fundamental e excitado podem ser expressas
como:
E

Zf = ZgieiKiiT

Ej

=29 (3.11)

i e ] .
Com g; e g;j representando as degenerescéncias dos subniveis, onde supde-se que i seja
um subnivel Stark de um estado mais baixo (estado fundamental), e j um subnivel Stark
de um estado excitado. E; € a diferenca de energia entre o nivel i e o nivel Stark mais
baixo do multipleto fundamental (f); e Eja diferenca de energia entre o nivel j e o nivel
Stark mais baixo do multipleto excitado (e).

Dessa maneira de acordo com a equagéo dada por McCumber (Equacdo (3.10)),
é possivel construir o espectro de secdo de choque de emissdo a partir do espectro da
secdo de choque de absorcao obtido pela medida de absorcédo feita experimental mente,
desde que se conheca a posicdo precisa dos niveis Stark. Dessa forma, este método
exige o conhecimento detalhado das posi¢des dos subniveis Stark dos dois multipletos.
Neste caso, uma forma de minimizar o alargamento das linhas espectrais em materiais
vitreos, € obter um espectro de absorcdo a baixa temperatura. Porém, no caso de
matrizes vitreas, mesmo a baixas temperaturas, as subdivisdes dos niveis Stark ndo sao
evidentes nos espectros de absor¢do e emissdo devido a maior largura de linha quando
comparadas com um cristal. Portanto, este método da resultados precisos, porém para
sistemas vitreos deve-se tomar um pouco de aten¢do, uma vez que para estes ndo se
pode determinar com exatiddo os subniveis Stark, e sendo assim os resultados podem
Ser um pouco imprecisos.

Além do metodo de McCumber, o estudo das se¢des de choque de emisséo entre
dois multipletos excitados, também pode ser feito através do método de Fiichtbauer-
Ladenburg. Este método baseia-se no pressuposto de que os niveis de Stark de cada
multipleto s&o igualmente populados, mesmo que ndo tenha sido totalmente verificados

nos espectros obtidos a temperatura ambiente.
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3.2.1.3.2 Método Flchtbauer-Ladenburg

Para calcular a secdo de choque de emissdo de uma determinada transicéo
através do metodo de Fiichtbauer-Ladenburg, € necessario ter conhecimento do espectro
de emisséo, I(4), do ion terra rara imerso na matriz hospedeira, o indice de refracdo n da
matriz, o tempo de vida radiativo do nivel emissor, 7, € a taxa de ramificacdo, £, da
transicdo em questdo. A secdo de choque de emissdo, gem(4), € calculada para cada

transicdo a partir da seguinte relacdo [99]:

o)=L gy L A1

8mn° 8 ’
m Cz-rad 7 Trad J.<Zvem>|(/1)d)~

Z

(3.12)

onde g(4) € a funcdo de forma do espectro de luminescéncia normalizado calculado a
partir da intensidade, I(1), normalizada em 1 (onde I(1) é dada em intensidade de luz
pelo comprimento de onda), S é a razdo de ramificacdo relacionada com a transicdo em
questdo, calculada usando a teoria Judd-Ofelt, 1., € 0 tempo de vida radiativo do nivel
do emissor, n é o indice de refracdo do material, ¢ é a velocidade da luz no vacuo, e

A
j(ﬂem>l(}t)d/1 representa a area sob 0s picos de cada transicdo ponderada no
2

comprimento de onda de emisséo e calculada entre A, e 1,. E </16m> é 0 comprimento de

onda médio da emiss&o e é calculado utilizando a seguinte equag&o:

A
j A1(A)dA

(Aem) = 5, (3.13)
j 1(1)dA

)

sendo 1(1) a intensidade do espectro de emissdo da amostra obtido experimental mente.
A Equacdo (3.12) é obtida com a ajuda da expressdo que relaciona 0s
coeficientes de Einstein, A;i e Bjj, entre os subniveis j do estado excitado e i do estado

fundamental, como segue [69]:
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A'i 87Z'n3h
- (3.14)

J

No entanto, neste meétodo, duas aproximacbes devem ser levadas em
consideracao para manter um olhar critico sobre os valores:

* A razdo de ramificagdo e o tempo de vida radiativo que entram em
consideracdo na equacdo sdo calculados a partir da teoria Judd-Ofelt, e neste caso deve-
se considerar os limites de tal calculo.

« Em alguns sistemas dopados com terras raras pode ocorrer uma sobreposicédo
entre 0 espectro de absorcdo e o espectro de emissdo, permitindo fendmenos de
reabsorcdo do estado fundamental apds a emissao. Este fato ocorre frequentemente em
sistemas tipicos de trés niveis, tal como para o caso do Er** em torno de 1530 nm. Dessa
forma, este fendmeno pode induzir erros no calculo da sec¢éo de choque de emisséo pelo

método de Fiichtbauer-Ladenburg.

3.2.2 Absorcao do Estado Excitado

Depois de estudar as se¢Oes de choque que caracterizam as transi¢des radiativas
envolvendo o nivel fundamental do ion dopante como um nivel inicial (absor¢do do
estado fundamental), ou como nivel terminal (emissdo induzida pelo multipleto
fundamental), agora estamos interessados na secdo de choque do estado excitado.

Nos materiais laser, a absor¢do nos estados excitados de ion dopante €, em
alguns casos, um fator capaz de impedir a oscilacdo laser. Em outros casos (aqueles de
lasers operando com conversdo ascendente de energia sobre o principio de absor¢éo
sequencial de dois fétons ou de avalanche de fotons), o fendmeno de absorcdo do estado
excitado constitui numa condicao essencial para a emissédo laser.

O principio da medida de absorcdo do estado excitado consiste em registrar a
transmissdo de um feixe luminoso (feixe de prova) através de uma amostra dopada com
ion emissor terra rara, na presenca e na auséncia de um outro feixe (feixe de excitacao),
cujo papel é promover a excitagdo da populacdo do estado fundamental para um nivel

metaestavel (com tempo de vida suficientemente longo), e entdo completar os interval os
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de energias para que ocorram absorcdes a partir deste nivel, utilizando o feixe de prova
(que pode ser uma lampada).

Na auséncia do feixe de excitacdo, ou seja, considerando que somente a lampada
esteja ligada e portanto, a modulagéo introduzida no sinal pelo laser é nula, somente o
nivel fundamental do ion ativo estd populado e N;, que é a densidade de ions por
unidade de volume localizado no nivel fundamental é igual a NtotaL, que representa a
densidade de fon total (concentracdo do dopante em fons/cm®). O sinal medido no
detector entdo ira corresponder apenas a absorcdo provenientes do feixe de prova e €
descrito a partir da lei de Lambert-Beer. Dessa forma a intensidade somente do feixe de
prova transmitido ap0s atravessar a amostra num dado comprimento de onda, A, ¢ dada

por:
I sem (ﬂ,) = I 0 (i)efcﬂbs(l) Nll f I 0 (Z)eigabS(l)NTOTALI , (315)

onde lem(4), € a intensidade do feixe de prova transmitido sem a presenca do laser de
excitacdo, lo(4) é a intensidade incidente corrigida pelas perdas devido a reflexdo de
Fresnel nas faces da amostra, oa.,s(A) € a secdo de choque de absorcdo do estado
fundamental do ion dopante e | € a espessura da amostra.

Na presenca do feixe de excitacdo, varios estados excitados podem ser
populados (preenchidos) e chamados entdo de N;, que representa a densidade
volumétrica de ions ativos no i-ésimo nivel. Neste caso, a soma das diferentes
densidades N; em todos os niveis populados é obviamente, igual & densidade total

NrotaL, € @ intensidade transmitida pela amostra se exprime pela equacao:

~Gaps( NI+ (G (A) =T e, () N1

loom (4) = 15(A)e ' , (3.16)

onde le,m(4), € a intensidade do feixe de prova transmitido com a presenga do laser de
excitacao, oemi(4) € oaeei(4) S@0 respectivamente as secdes de choque de emisséo e de
absorcdo estado excitado do i-esimo nivel excitado. A soma ocorre ao longo de todos 0s
niveis excitados populados.

Para 0 caso do on terra rara neodimio, Nd**, o que se tem é que somente o nivel
*F4» é notavelmente populado, os demais niveis perdem energia através de processos

nao radiativos por estarem muito proximos uns dos outros. A Figura 3.2 mostra o
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principio da absorcdo do estado excitado pela técnica dos feixes de prova e excitacdo

para o caso do Nd**.

Na auséncia do feixe de excitacio Na presenca do feixe de excitacio
Estados ;,-.m(},) Estados
Excitados - Excitados
4Fap Ny - Fan
Ga(}') G-,](}') ﬁe(}')
Ny “Tgp - Estado N 4lgp - Estado
AT AT Fundamental 7o~ 7 Fundamental
*\1 =N TOTAL Z‘\' =N,

Abgorgiao unicamente do Ny =Nrory =N,

estado fundamental Absorcio do estado fundamental
Emissfio estimulada
Abgsor¢éo do Estado Excitado

Figura 3.2: Principios dos processos de absorcdo do estado excitado para o caso do ion Nd**. Na
auséncia do laser de excitagdo, tem-se unicamente absorg¢do do estado fundamental, o,,4(4). Quando se
tem a presenga do laser de excitagdo, ocorre absorcao do estado fundamental, o4,5(1), bem como emisséo,

oem(4), € também o processo de absorcdo do estado excitado, gaee(4).

Coforme observado na Figura 3.2, nota-se que na auséncia do feixe de excitacdo
tem-se somente absor¢do do estado fundamental, neste caso a populacdo relativa ao
estado fundamental (N;) é igual a populacdo total (NtoraL). Em contrapartida, na
presenca do feixe de excitagdo tem-se tanto a absor¢do do estado fundamental, quanto
emissdo e absorcdo do estado excitado. Neste caso, a populacdo do estado fundamental
é: N, =N;5 —N,, & como para o caso do Nd* o nivel “Fy, (com densidade de

populacdo é igual a N,) é o metaestavel de onde ocorre todas as emissdes e as absor¢des

do estado excitado. tem-se que: ZNi =N,, ou seja, a populacdo relativa a todos i-

ésimos estados excitados para 0 Nd** sdo considerados somente como sendo a
populacdo do nivel *F, cuja populagéo é igual a N..

Nestas condi¢Bes considerando que somente o nivel ‘Fy, é efetivamente
populado e considerando a densidade de ions neste nivel igual a N,, a relacdo da

Equacéo (3.16), pode ser simplificada da seguinte maneira:

| o (i) = o (l)efaabs(ﬂ)Nﬂ*(Uem (2)=Gaee(2)N, , (317)
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onde gem(4) € oaee(4) Sa0 respectivamente as secfes de choque de emissdo e de absorcéo
do estado excitado do nivel *Fz,do Nd**.

Dessa forma, usando a relacdo vista anteriormente na Figura 3.2 onde:

N, = N;ora — N,, Uma vez que para o Nd**, tem-se somente um nivel emissor, tem-se

as seguintes equacdes para a intensidade, I, sem e com o laser de excitacao:

i (2) = 15 (A)e7 7D Nomed (3.18) (a)

I (l) — I0(i)e_o_abs(i)[NTOTAL_NZ]|+(o-em (i)_o-aee(j’))Nzl . (3.18) (b)
E fazendo a divisdo de uma equagéo pela outra, encontra-se que:

Leom(4) _ o2 ()-cna (IN
— e abs em aee 2 , .
L () (3.19)

de onde aplicando o logaritmo de ambos os lados, se pode deduzir a relacao:

O-abs(ﬂ’) +Oen (/1) ~ Oaee (ﬂ') = Nl

ol

Icom(ﬁ)
In( Isem(ﬂ)J. (320)

Por isso no experimento o que se deve fazer é avaliar o valor do quociente

FLE/? em funcdo do comprimento de onda para deduzir o espectro da segdo de

)
choque de absorcéo do estado excitado no nivel “Fz, do fon Nd*, usando para isto a
condicdo de conhecer antecipadamente a secdo de choque de absorcdo do estado
fundamental o,ps(4) (calculada através dos espectros de absorcdo Optica medidos
experimentalmente) e a secdo de choque de emissao oen(4) (calculada pelos métodos de

McCumber ou Fiichtbauer-Ladenburg ja descritos anteriormente).

3.2.2.1 Montagem Experimental

A montagem experimental para as medidas de absor¢do do estado excitado é
baseada sobre a dupla modulagéo dos feixes de prova e excitagao e sobre a utilizacdo de
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dois amplificadores lock-in de deteccdo sincronizados em série: o primeiro detector
lock-in, DSy, é calibrado com uma largura de banda suficientemente larga sobre a
frequéncia de modulacdo da lampada de prova (onde a frequéncia para o feixe de prova,
Vorova, € de aproximadamente 1 KHz) e portanto mede apenas o sinal nesta frequéncia; e
0 segundo detector lock-in, DS,, é calibrado sobre a frequéncia do feixe de excitacao,
cuja frequéncia de modulagao, vexcitagso, € de 10 Hz. O feixe de bombeio introduz uma
pequena modulagdo no sinal que seria medido apenas na presenca do feixe de prova
(que o nosso caso é uma lampada) e para que essa modulacdo 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 ruido
presentes no sinal duplamente modulado.

Dessa forma o experimento considera dois feixes, um que é utilizado como feixe
de prova com frequéncia maior (~ 1KHz) e um outro feixe utilizado para excitar a
amostra com uma frequéncia bem menor (~10Hz). Estes dois feixes sdo posicionados
colinearmente sobre a amostra, € 0 que se detecta é a intensidade de transmissdo do
feixe de prova na amostra na auséncia, lem(4), € na presenca, l,m(4), do feixe de
excitacéo.

O esquema da montagem do experimento de absor¢do do estado excitado €
mostrado na Figura 3.3. A amostra é atravessada pelos dois feixes que sdo colocados de
forma colimada: um feixe de excitagdo proveniente de um laser (no caso deste trabalho,
utilizou-se um laser de Ti-Safira operando em 800nm para excitar o Nd*) e o feixe de
prova proveniente de uma lampada halogénea com o filamento de tungsténio (Lamp). O
feixe da lampada ao sair da mesma é limitado por um diafragma (D;) com alguns
milimetros de diametro de modo que é completamente modulado por um chopper
mecéanico (Ch,), a uma frequéncia alta na ordem de kHz, que servird como frequéncia
de referéncia para o amplificador lock-in (DS;). O feixe de prova é entdo focalizado na
amostra com a ajuda de uma lente (L,). O feixe de excitacdo é focalizado na amostra
pela lente L e injetado longitudinalmente na amostra por um pequeno espelho (M,). Ao
atravessar e sair da amostra, a luz de prova é coletada por uma lente (L,) e entdo
focalizada dentro do monocromador. As reflexdes do feixe de prova sobre as faces da
amostra sdo colhidas por um anteparo para evitar que penetrem no monocromador.
ApOs passar pela amostra o feixe do laser de excitacdo é bloqueado por uma pequena
placa de metal antes que ele atravesse a lente L,, assim este feixe ao sair da amostra,
nao atinge o filamento da lampada (uma vez que a poténcia de excitacdo é muita alta)
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evitando danifica-la ou causar uma modulacdo indesejada no feixe de prova. A placa
também tem funcdo de bloquear a entrada de alguma luz refletida proveniente do laser
no monocromador.

Os diafragmas D, e D3, que sdo na verdade dois pinholes, sdo colocados nos
lados da amostra, desempenham papéis diferentes. O D, com diametro de 1 mm, serve
para impedir que o feixe inteiro proveniente da lampada 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, excitacdo e prova, e evitar que
grande parte da emissdo da amostra ndo seja refocalizada junto com o feixe de prova
sob a fenda de entrada do monocromador. Geralmente antes da fenda de entrada do
monocromador € colocado um filtro passa alto (F), a fim de barrar os residuos da luz de
proveniente do laser de excitacdo ou para evitar a detecgdo de fotons que correspondem

a segunda ordem na fenda de saida do monocromador.

=

Ch,

ol G‘L \

L
Dl D2 D3 L2 F
L amp | Chl |.| 1
| . . | | Monocromador
w
e Amostra
Ref -+
1
o | Sig. | Det.
2 ; - PA Mot.
D5
DS, Alim. P4 | | Alim.
L J

Figura 3.3: Esquema de montagem do aparato experimental para as medidas de absor¢do do estado
excitado. No qual L; representa as lentes, M; sdo os espelhos, D; sdo os diafragmas, DS; e DS,, séo dois
amplificadores lock-in, Ch; sdo os choppers, PA é o pré-amplificador, PC é o computador ¢ Al e | sdo as

intensidades que saem dos detectores DS, e DS;, respectivamente
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Deve-se ressaltar ainda que o alinhamento dos componentes presentes na
montagem experimental € muito critico para o sucesso do experimento. Uma boa
superposicdo entre os dois feixes, de excitacdo e de prova é indispensavel e o detector
utilizado deve apresentar uma curva de resposta linear de intensidade versus tenséo,
uma vez que o sinal medido no segundo lock-in constitui-se uma pequena variacdo
podendo constituir um aumento ou uma reducdo no nivel do sinal. Alem disso, a fonte
de alimentagdo da lampada deve ser de corrente continua para ndo introduzir uma
modulacéo adicional no filamento de tungsténio.

O sinal proveniente do pré-amplificador (PA) é enviado para a entrada do
amplificador lock-in (DS) para filtrar a frequéncia (na mesma frequéncia de modulagéo
do feixe de prova), e amplia-la. Um computador (PC) permite ler e armazenar a tensdo
de saida do amplificador e controla os dois lock-in. Para um dado valor de comprimento
de onda, o programa de aquisicdo registra, apos uma média, as tensdes proporcionais as
intensidades transmitidas pela amostra na presenca (lcom) € na auséncia (lr,) do feixe de
excitacao

A Figura 3.4 mostra a forma do sinal, na saida do detector, que resulta da dupla
modulagéo dos feixes. Ao sair do amplificador lock-in (DS;) o sinal tema forma de uma
ranhura de periodo Texcitagao € SUA amplitude varia entre lcom € lsem. Ele € enviado a outro

amplificador lock-in, DS,, e o sinal obtido na saida deste lock-in é uma tensdo continua

proporcional a diferenca (I

com Isem) .

Intensidade

Napresenga do
feixe de excitagio
Tn‘:::a;éa o= 100"13 :
......... :  Naauséncia do
.................. &
........................... 4.--£.- (AI =1{Gm _]em
| = I...+1.,
hi 2
‘ i
| | ‘
M NI l
Tempo

Figura 3.4: Forma do sinal na saida do detector [100].
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O coeficiente de proporcionalidade, A, depende entre outros, da calibragdo
utilizada sobre DS, e da constante de tempo de DS;. Um programa controla o avango

passo a passo do motor do monocromador e permite a aquisicdo da média das
. : .. — . :
intensidades I=w, ao sair do DS; e sua diferenca a um fator de

proporcionalidade, Al = A(l ) = AAI, ao sair de DS,. A diferenca (I

com Isem com Isem)

é geralmente baixa emrelacdo a leom€ lsem. AsSim tem-se:

Imm:I+A—I e leon = _Al (3.21)
2 2
Dessa maneira:
I+AI
I - 2 3
In—=" =1n 2 |_In (1+A—Ij 1+A—I+&2+A—I3+---
(- |_A7| 21 21 41 te] |
2
=1In 1+A_I+£+£+...
21 41 813 (3.22)
DAL AIZ AR (Al A 1Ay
Sttt | Ao | e
I 21 41 201 21 30U 1
Al 1 (ALY
=—+—| — | +
| 120 1

Ou:

| | 1 (A
InICﬂ:AT(1+E(ATj +j (3.23)

. Al I . «
O erro relativo entre T e In—= ¢é de segunda ordem, entdo completamente

sem

¢ inferior a 20%. Para

desprezivel dentro das condigbes experimentais, onde
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Al 1(AY . 3 o . -
T:io,z, 2\ T é igual 3,3 x 10, 0 que é muito menor que a imprecisao

experimental.

e 1 (1m(A)
As relagoes: Oaps(A) + Oy (1) = O (A) = In| —<om
Q abS( ) em( ) aeE( ) NZI n( Isem (ﬂ’)J

I, Al 1(AY . _
In|—=|— 1+E 1)t nos permite escrever que:

sem

1 AIcom(/a“)
ANZI Isem(l) .

Oaps(A) + Oy (A) = 0o (A) = (3.24)

A frequéncia, vpova iQual a 1 KHz, constitui um ajuste melhor entre a
necessidade de limitar as variagfes térmicas da amostra utilizando uma frequéncia de
modulacdo elevada e a restrigdo de um periodo suficiente longo diante do tempo de vida
do nivel metaestavel “Fs, do fon Nd*, que ¢é da ordem de 300 ps.

A escolha do diafragma Ds; de 0,5 mm permite tanto obter um sinal |
relativamente grande quanto uma taxa de populacdo do nivel “Fy, suficientemente

elevada. A utilizagdo de um furo menor (melhor focalizagdo) conduz a uma melhor

. Al , . . . .. .
razao entre T , 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 laboratérios 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 liquidos 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
estacionario, notaram que o diametro final do feixe depois de atravessar a amostra era
maior do que aquele antes da inducdo do referido efeito. Isto os levou a hipotese de um
fendmeno térmico relacionado ao coeficiente de temperatura do indice de refracdo, que

por sua vez altera o caminho 6ptico percorrido pelo laser. Devido a semelhanca entre o
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fendmeno 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 0
efeito de LT poderia ser obtido fora da cavidade do laser, o que tornaria a realizagédo do
experimento mais simples tanto no ponto de vista tedrico quanto experimental. Neste
estudo eles derivaram uma expresséo para a variacdo de intensidade no campo distante
de um feixe gaussiano passando por um meio tipo lente. A partir dai ao longo das
Gltimas décadas as configuracBes experimentais de lente térmica foram sendo
modificadas e aperfei¢oadas, tanto com o intuito de aumentar a sensibilidade da técnica
quanto em procurar torna-la mais flexivel do ponto de vista espectroscopico [17, 18, 20,
102, 103]. Os modelos de Gordon et al. [17] e Hu et al. [102] foram baseados na
aproximacdo de que a lente gerada tem um perfil de indice de refracdo parabolico,
AN(r), e igualmente a distribui¢do de temperatura, AT(r), tal que a LT pode ser tratada
como uma lente fina sem nenhuma aberracdo; por isto este modelo ficou conhecido
como “modelo parabolico”. Embora esta aproximacao descreva bem qualitativamente as
caracteristicas da LT, quantitativamente ela apresenta diferencas razodveis em
comparacdo com o modelo atualmente mais usado, e que foi apresentado no inicio 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 carater ndo parabdlico 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 deteccdo de absorgdes
pequenas [104, 105]. Em 1992, Shen et al. [18] apresentaram um modelo quantitativo
para um arranjo experimental com dois feixes (excitacdo e prova), mostrando que a
configuracdo denominada no modo descasado, onde o feixe de prova é maior que o de
excitacdo, é a mais sensivel. Este arranjo é atualmente o mais utilizado. Ele é composto
de dois feixes lasers, um denominado feixe de excitacdo, que é usado para gerar a lente
térmica, e outro de menor poténcia para provar a lente, denominado feixe de prova.
Estes sdo arranjados de modo a obter-se dois feixes lasers sobrepostos na amostra,
sendo o didmetro do feixe de prova maior do que o de excitacdo, dai vem o significado
do termo descasado. Esta € a configuracao utilizada no desenvolvimento deste trabalho,

e esta apresentada na Figura 3.5.
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Figura 3.5: Representacdo dos feixes de lasers para o experimento de LT com feixe duplo no modo
descasado. Onde w;, € w,. 30 0s raios dos feixes de prova e de excitagdo na amostra respectivamente;
w,p€ 0 raio do laser de prova em sua cintura; z, € a distancia da cintura do feixe de prova até o centro da

amostra e z, é a distancia entre o centro da amostra e o detector.

A Figura 3.5 mostra a disposicdo dos lasers para a configuracdo da técnica de
lente térmica de dois feixes em modo descasado e a relacdo entre os raios dos lasers no
interior da amostra, onde: w, € o raio do laser de prova na amostra, w,, € 0 raio do laser
de prova em sua cintura, wy € 0 raio do laser de excitacdo em sua cintura. Nesta
configuracdo a amostra é colocada na cintura do feixe de excitagdo onde a intensidade é
méaxima.

Portanto, a energia proveniente de um feixe laser (gaussiano) incidente sobre a
amostra, sera absorvida pela mesma. Parte desta energia sera convertida em calor via
processos de decaimento ndo radiativo. Dai surgird uma distribuicdo radial de
temperatura na amostra semelhante ao perfil gaussiano da intensidade do laser (Figura
3.6). Este perfil de temperatura (que é proporcional a poténcia absorvida) podera induzir
uma variacdo no indice de refracdo que tera o mesmo perfil de variagdo da temperatura.
Logo o que se tem é uma mudanca no indice de refracdo da amostra. Essa distribuicao
no indice de refracdo faz com que a amostra passe a agir como uma lente para o proprio
feixe que a gerou, afetando assim a intensidade do mesmo. Como a amostra passa a ter

caracteristicas de uma lente, este efeito é entdo denominado de Lente Térmica, LT.



Capitulo 3: Sintetizacdo das Amostras e Técnicas de Caracterizacdo 104

4 )

I(r)
0 L
¢ ¥ Perfil de intensidade Amostra vista
k gaussiano frontalmente /

Figura 3.6: Esquematizacdo da distribuicdo radial da temperatura na amostra semelhante ao perfil da
intensidade do laser, que possui perfil gaussiano. As setas indicam a distribuicdo radial da temperatura, a

qual é mais concentrada no centro.

Para um feixe gaussiano, como o da figura acima, define-se o parametro

confocal do feixe como:

7, =2, (3.25)

no qual A é o comprimento de onda do feixe laser que estd sendo utilizado. Esse
parametro corresponde a regido em torno da cintura do feixe, para a qual o diametro do
feixe é aproximadamente constante, sendo w, 0 raio da cintura do feixe. A relagdo entre

o raio do feixe, w(z), e a posicao z é determinada como [84]:

N (3.26)
(0(2)2 = a)j' 1+(Z—]

c

A Figura 3.7 mostra a distribuicdo da temperatura em funcdo da razdo entre a
distancia radial, r, e a cintura do feixe de excitacdo, w,, no qual t. é o tempo
caracteristico de formagdo da LT. Atraves da Figura 3.7 pode-se observar que a medida
que se aumenta o tempo de exposicdo do feixe de excitagdo na amostra obtém-se um
aumento na variacdo da temperatura (A47). Assim o calor se difunde radialmente de
forma que no centro do feixe a variacdo de temperatura € maior que na borda. Este
comportamento é visto até o ponto em que se obtenha um estado estacionario, ou seja,

atingi-se um valor maximo de A7. Em outras palavras, a temperatura aumenta
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inicialmente com o tempo, tendendo ao estado estacionario para t >> t.. Fato este que
acontece quando a taxa de geracdo de calor, dentro da amostra, € igual a sua taxa de

resfriamento.

" (estado estacionario), -,

'

oc Al
O = N W = N

/e

Figura 3.7: Distribuicéo radial da temperatura em funcéo do raio da amostra (r) em relagdo a cintura do
feixe de excitacéo (w,) para diferentes tempos de exposicdo, sendo t. 0 tempo caracteristico de formagéo

daLTe AT avariagdo datemperatura [74].

O desenvolvimento da lente térmica ocorre tipicamente em intervalos de tempo
da ordem de milissegundos, que é o periodo necessario para que o equilibrio térmico,
entre a geracdo de calor e sua difuséo, seja alcancado. Porém quando outro feixe com o
mesmo perfil do anterior, denominado feixe de prova, passar através da amostra, a
variacdo do caminho éptico para cada raio que o compde ird causar uma distor¢cdo na
sua frente de onda, e 0 mesmo apresentard convergéncia ou divergéncia. Caso a
variacdo do caminho Optico com a temperatura (ds/dT) induzida pelo laser seja menor
que zero (ds/dT < 0), havera a formacao de uma lente divergente, enquanto que se ds/dT

> 0, havera a formacdo de uma lente convergente, como aparece ilustrado na Figura 3.8.
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Figura 3.8: Desenho ilustrativo da formacdo da lente térmica no caso em que a variagdo caminho optico
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 0 mesmo é menor que zero, ou seja, a lente formada é divergente.

Portanto, utilizando a técnica de LT e considerando o processo de interacdo da
luz proveniente do laser com a amostra, torna-se possivel determinar as propriedades
Opticas e térmicas do material analisado. Dentre estas propriedades destacam-se a
difusividade térmica (D) (e por meio desta a condutividade térmica, K), a variacdo do
caminho éptico com a temperatura (ds/dT), e no caso de amostras que luminescem a
eficiéncia quantica de luminescéncia (7). 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 conducdo da energia térmica no interior do material e, por outro
lado, do calor especifico (c,) ou da quantidade de energia térmica necessaria para
aumentar a temperatura de determinado volume do material. Dessa forma tanto a
difusividade quanto a condutividade térmica medem essencialmente o tempo de
termalizacdo do material, e estas propriedades sdo bastante dependentes das variaveis
microestruturais e composicionais, bem como das condic¢des térmicas de fabricacdo do
material. Por outro lado, o ds/dT descreve a distorcdo do feixe de prova induzido
termicamente quando este passa pelo meio material. A eficiéncia quantica de
luminescéncia € uma das mais importantes propriedades Opticas de materiais
luminescentes, uma vez que através desta é possivel detectar o quanto da energia
incidente no material esta sendo emitida em forma de luz [72], e ser4 melhor discutida

mais adiante.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Calor
http://pt.wikipedia.org/wiki/Temperatura
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3.2.3.1 Modelo Teorico para Lente Térmica de Dois Feixes no

Modo Descasado

Como ja mencionado, os primeiros modelos de LT foram estudados por Leite e
Gordon, e posteriormente por Whinnery e Hu. Porém, Sheldon et. al. [20] propés um
novo modelo de lente térmica, denominado de aberrante, fundamentado na teoria de
difragdo 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 difracdo, e com isso podendo ser
estudado pela teoria de difracdo de Fresnel. Dessa forma o modelo aberrante fornece
uma descricdo tedrica mais realista do que o modelo parabdlico, principalmente por
descrever o sinal de LT no detector e prevé os anéis de interferéncia induzidos durante a
formacgdo da lente térmica. Mais tarde este modelo foi aperfeicoado por J. Shen et. al.
[18, 103],propondo a LT de feixe duplo no modo descasado. Shen baseou-se em sua
observacdo experimental na qual o sinal de lente térmica no detector cresce com o
aumento do raio do laser de prova em relacdo ao raio do laser de excitagdo na amostra

[106]. Em seu modelo ele considerou a amostra localizada em uma posi¢do denominada
z;, geralmente dada por \/§zC (posicdo esta localizada em relacdo a cintura do feixe de

prova), local em que se encontrou um maior sinal de LT. Na Figura 3.5 ¢ mostrada a
distancia da cintura do feixe de prova até o centro da amostra, z;, Dessa forma, o
modelo de Shen considera a incidéncia de dois lasers com diametros diferentes sobre a
amostra, substituindo entdo o modelo de Sheldon.

O desenvolvimento tedrico do modelo aberrante segue 0s seguintes passos

bésicos:

1. Determinar a variagdo da temperatura na amostra A7(r,t), induzido pelo laser de
excitacdo, através da equacgéo de difusdo de calor em um meio isotropico.

2. Determinar a mudancga no indice de refracdo devido a variacdo de temperatura
(dn/dT), para o caso de liquidos, ou do caminho Optico ds/dT, para solidos.

3. Determinar a intensidade de campo elétrico do feixe de prova no plano do
detector através da teoria de difracdo de Fresnel-Kirchhoff.
As demonstragdes dos itens citados acima encontram-se detalhados na referéncia

[94]. Em seu modelo Shen [18] apresenta uma expressdo para a intensidade no centro
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do feixe de prova no campo distante utilizando a teoria de difracdo de Fresnel-
Kirchhoff, considerando todas as aberracdes Opticas observadas no efeito. Assim, trata-
se de um método conveniente tanto para medidas resolvidas no tempo gquanto no estado
estacionario. Dessa forma, a variacdo 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]:

0 2mv i
1) =1 (0)%1— Earctan{((“ 2y VYL 20) 15 2m V2 }} (3.27)

A Equacdo (3.27) descreve a variacao temporal do sinal de LT no detector, e sua
demonstragdo encontra-se no apéndice da referéncia [94]. Sendo que I(t) é o sinal

transiente, 1(0) o sinal quando t ou @ for zero, no qual & ¢é a diferenca de fase induzida

2
. , w ,
no feixe de prova apds o mesmo ter atravessado a amostra, t, :4—3 ¢ a constante de

tempo caracteristico de formacdo da lente térmica, w, € 0 raio da cintura do feixe de

excitacdo (no qual a amostra é posicionada), D a difusividade térmica. Os parametros m

2
- 7 - ~ a)
e V séo dependentes da montagem experimental da técnica e sdo dados por m= (ﬂJ

woe

z

e V=-%, quando z, >>z,, com w;, sendo o raio do feixe de prova na posicéo da
ZC

amostra, z; a distancia entre a cintura do feixe de prova até a posi¢cdo da amostra, ou

seja, distAncia entre as cinturas dos feixes de excitacao e de prova (forma “descasada”),

2
) , C A - . .
z, = 2 °- ¢ a distancia confocal do feixe de prova, 4, 0 comprimento de onda do laser
p

de prova e z, a distdncia da amostra até o detector que fara a leitura do sinal transiente.
O parametro @ que aparece na Equacdo (3.27) e proporcional a diferencga de fase

induzida pela lente térmica e é expresso por [18, 107]:

I eCdeff dS
0=— —p,
KA, (de (3.28)
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onde P, a poténcia de excitacdo do laser, a o coeficiente de absor¢do Optica no
comprimento de onda do laser de excitacdo, K é a condutividade térmica dada por:

K =Dpc,, no qual p € a densidade e c, o calor especifico da amostra. ds/dT é a

variacdo do caminho éptico com a temperatura, ¢ é a fracdo da energia absorvida pela
amostra transformada em calor, e | € 0 comprimento efetivo da amostra normalizado
pelo coeficiente de absorcéo, jA mostrado anteriormente na Equacgéo (3.7).

A Equacdo (3.28) normalmente também é escrita em funcdo da poténcia

absorvida , P

a

b = P.aly , dessa forma tem-se que:

0 1 (ds
O=- =—— | =|p=Cop.
P.d 4 Kip [dT j¢ ¢ (3.29)

e

Sendo que: C :(K/lp)’l(ds/dT) € uma constante que depende do comprimento de

onda do feixe de prova.

A Figura 3.9 mostra uma simulacdo do sinal de lente térmica tanto para o caso
da formacdo 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 esta

utilizando, bem como do valor da poténcia de excitagéo.

ds/dT<0
ds/dT>0

Simulagéo do Sinal de LT
Simulagédo do Sinal de LT

(b)

Tempo Tempo

@

Figura 3.9: Simulacéo do sinal de lente térmica: (a) convergente e (b) divergente.

Vale ressaltar que para este modelo de lente térmica no modo descasado, €
necessario levar em conta as seguintes consideracdes [18]:

i) A espessura da amostra deve ser pequena comparada a distancia confocal do
feixe de prova para assegurar a constancia do diametro do feixe dentro da amostra;
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i) As dimensdes da amostra devem ser grandes comparadas ao raio do feixe de
excitacdo wqe, NO intuito de evitar efeitos de borda;

iii) A poténcia absorvida pela amostra é baixa e nenhum efeito de conveccdo é
induzido;

iv) O coeficiente da variagdo do caminho Optico em funcdo da temperatura,
ds/dT, mantém-se constante dentro da variagdo de temperatura sofrida pela amostra;

V) A poténcia do laser de prova dever ser bem menor do que a do laser de
excitacdo, evitando-se assima formacgédo de uma lente térmica adicional.

Para o experimento de lente térmica é de extrema importancia conhecer 0s
valores do coeficiente de absor¢éo («) das amostras analisadas que aparece na Equacéo
(3.28). Desta forma para determinamos os valores de o das amostras estudadas neste

trabalho utilizamos 0 método mostrado anteriormente na secéo 3.2.1.2.

3.2.3.2 Montagem Experimental da Lente Térmica

Na Figura 3.10 estd esquematizada a montagem experimental da LT. Nos
experimentos realizados neste trabalho foi usado como fonte de excitagdo um laser de
diodo (operando em 405 nm) e um laser de Ti-Safira sintonizavel (operando em 980
nm). E como laser de prova foi usado um laser de HeNe operando em 632 nm com uma
poténcia de aproximadamente 0,5 mW.

O feixe de excitacdo é inicialmente focalizado por duas lentes convergentes, L; e
L, (f = 5 cm) para que fosse colimado, e entre estas é posicionado o chopper
(modulador 6ptico mecénico). Antes de incidir na amostra o feixe do laser passa atraves
de uma terceira lente convergente L. Estd lente também € usada para fazer um ajuste
fino nas direcdes vertical e horizontal, garantindo que o laser de excitacdo sobreponha o
de prova, maximizando o sinal de LT. A amostra é posicionada na cintura do feixe de
excitacdo onde a intensidade é maxima e ligeiramente deslocada em relacdo a cintura do
feixe de prova, como ilustrado na Figura 3.5. O tempo de exposi¢ao da amostra ao feixe
de excitacdo é controlado através de um chopper, que trabalha em uma frequéncia
tomada de acordo com o tempo de resposta das amostras analisadas. O feixe de

excitacdo apds passar pela amostra € captado por um detector D,, que € usado como
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mecanismo de disparo para iniciar a aquisicdo dos dados a partir do inicio da formacéo

da lente térmica. Porém, a referéncia pode também ser obtida diretamente do chopper.

Laser de
excitaciio

Osciloscopio

Amostra

Figura 3.10: Esquematizagdo da montagem do aparato experimental de LT. O laser de prova é um HeNe,

L; sdo as lentes, M; s@o os espelhos, D; os detectores e PC o computador para de anélise 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 (excitagcdo 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 angulo de aproximadamente 2°. Apos passar pela amostra o feixe de
prova percorre um longo caminho (de aproximadamente 2m) antes de chegar ao
detector Dy, garantindo assim a condicdo de deteccdo no campo distante proposta no
modelo tedrico de LT (z, >> z.). Para tal utilizam-se os espelhos M; e My. Uma iris é

colocada bem a frente do detector D; 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 osciloscépio, e fornecido ao computador para entdo se fazer a analise dos dados.
No nosso experimento as lentes L; e L, e a amostra foram posicionadas sobre um trilho
oOptico garantindo assim uma maior liberdade para ajuste dos mesmos.

Vale ressaltar que uma caracteristica basica e indispensavel no experimento de
lente térmica é a determinacdo dos pardmetros m e V (ja citados na teoria descrita
anteriormente), que serdo calculados mais adiante. E importante lembrar que esses
pardmetros sdo Unicos para cada montagem e que qualquer alteracdo da mesma estes

devem ser recalculados.

3.2.3.3 Determinacgdo dos Parametros Experimentais para LT

Para determinar os parametros m e V para a configuracdo descasada no
experimento de lente térmica, inicialmente foi encontrado o raio da cintura dos feixes de
prova e excitagao (wee € wep), atraves de um medidor de cintura de feixe. O método para
medir as cinturas dos feixes se encontra no apéndice A. A Tabela 3.1 mostra os valores
de wee € wop Para todos os lasers utilizados neste trabalho.

Dessa forma para as medidas de LT que foram realizadas no vidro PAN dopado
com Er® foi utilizado o comprimento de onda de excitacdo de 980 nm proveniente de
um laser Ti-Safira sintonizavel, cujo valor da cintura de feixe estd dado na Tabela 3.1.
Como feixe de prova foi utilizado um laser HeNe, no qual os valores dos diametros na
posicdo da amostra (w,) e na sua cintura do feixe (wp) também estdo apresentados na
Tabela 3.1. Para o feixe de excitagdo 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 frequéncia de
aproximadamente 2 Hz. O valor dessa frequéncia estd relacionado com o tempo de
formacédo caracteristico da LT, dado pelo t.. E como foi visto anteriormente o t. depende
do valor da difusividade térmica do material e da cintura do feixe de excitacéo.

Por outro lado para as medidas de LT realizadas nos pontos quanticos coloidais
de CdSe/ZnS, foi utilizado como fonte de excitagdo 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 excitacdo 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
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cinturas dos feixes, bem como dos parametros geométricos utilizados para nas medidas

realizadas neste trabalho, estdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Valores dos parametros geométricos utilizados no experimento de LT para a amostra vitrea
PAN dopada com Er®* e para os pontos quanticos CdSe/ZnS. O laser de HeNe foi mantido fixo como
laser de prova. e € 0 comprimento de onda do laser de excitagdo, wq.e w,, € acintura de feixe do laser

de excitacdo e prova, respectivamente, e w, € a cintura de feixe na posi¢éo da amostra.

2
Amostras Fexc & @oe @op @ m=| 20| v= 4
(nm) (cm) (um) (um) (um) @, Z,
VidroPAN:Er®* 980 35 465 485 1534 109 3
PQs CdSe/znS 405 416 355 916 1830 265 173

Portanto, resumindo, para a realizacdo do experimento de LT deve-se adotar 0s

seguintes passos:

1. Determinar as cinturas de feixe dos lasers de excitacdo e de prova (wqe €
wop), € 0 raio do laser de prova na posi¢do da amostra (wp), bem como a
posicdo da amostra ao feixe de prova (z;), e a partir dai calcular os
parametros m e V. Caso o parametros V seja muito distinto de 1,73 o que se
deve fazer € mover a lente do feixe de prova e recalcular o mesmo.

2. Alinhar ambos os feixes (de prova e excitacdo), de maneira que estes se
cruzem em um angulo de aproximadamente 2°, e sempre garantir que um
sobreponha o0 outro ao atravessarem a amostra.

3. Posicionar a amostra na cintura do feixe de excitacéo.

4. Fazer com que o feixe de prova seja centralizado ao chegar ao detector,
garantindo que 0 mesmo esteja a aproximadamente 2 m de distancia ap6s
incidir a amostra, concordando dessa forma com a teoria de campo distante.
Para a maximizacdo do sinal foi utilizado um multimetro acoplado ao

detector.

3.2.3.4 Eficiéncia Quantica de Luminescéncia (i)

A eficiéncia quantica de luminescéncia (y) é considerada uma das mais

importantes dentre as varias propriedades Opticas de materiais luminescentes. Por
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exemplo, em lasers de estado solido, o meio ativo usualmente trata-se de um vidro ou
cristal dopados com ions terras-raras. Para garantir um bom rendimento estes lasers
necessitam apresentar uma alta taxa de emissdo de radiacdo, ou seja, tanto a luz
absorvida quanto o # precisa ser maximos. Outro exemplo a ser citado € estudo da
eficiéncia quantica de luminescéncia em PQs coloidais do tipo nicleo/casca para
aplicacdes que incluem a geracdo de etiquetas fluorescentes na ciéncia biomédica,
diodos, lasers e dispositivos optoeletronicos e fotonicos [108-112]. Dessa forma a
determinacdo do valor da eficiéncia quantica de luminescéncia para materiais que
luminescem torna-se de grande importancia [113, 114].

Geralmente # é definida como a razdo entre a taxa de emissdo radiativa e a taxa

total de emissdo de um dado nivel:

=

Tex
n=—"d =2 (3.30)

total rad

Sendo Wi, a taxa de decaimento radiativo, Wi, a taxa de decaimento total, ze,
é 0 tempo de vida que se obtém experimentalmente e 7,4 0 tempo de vida radiativo.

A taxa de decaimento total Wigtar = 1/7ex, pode ser expressa como uma soma de

=W

varias contribuicbes (W, rad TWoe Wi +--+), onde Wy, representa a taxa de

otal
decaimento radiativo, W, representa o processo de decaimento via multiféonons, W+g 0
processo de transferéncia de energia.

Para determinamos os valores de # apresentados neste trabalho através da
técnica de lente térmica, nos utilizamos dois métodos diferentes: o método da amostra
referéncia (ou seja, uma amostra ndo dopada que ndo apresenta luminescéncia) e o

método do tempo de vida normalizado, que serdo detalhados a seguir.

3.2.3.41 Meétodo da Amostra Referéncia

No caso de amostras luminescentes, em geral apds a absorcdo da radiacdo em
um determinado comprimento de onda, ocorre uma emissdo posterior de parte desta
radiacdo em outros comprimentos de onda. Dessa forma, a energia da radiacdo emitida

como luz ndo contribuira para a formacgdo da LT. No entanto, sempre haverd uma fragcdo
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da energia absorvida que sera convertida em calor. Portanto, para amostras
luminescentes, uma parte da energia absorvida pelo laser de excitagdo (/c/Aexc) €
convertida em calor enquanto outra parte é convertida em luminescéncia, gerando um
foton com energia média de ic/<Aem™> [115]. Neste caso, a fracdo da energia absorvida

convertida em calor (¢) considerando apenas um nivel emissor é dada por [115]:

p= {1—77(%}} , (3.31)

onde ey € 0 comprimento de onda de excitacdo e <Ae,> € 0 comprimento de onda de
emissdo médio e # a eficiéncia quantica de luminescéncia. Normalmente a diferenca de
energia entre a excitacdo e a emissdo é transferida para o sistema via emissao de fonons

. h<v,, > Aese . « .
gerando calor. Na literatura o termo = , que é a razdo entre a energia
hv < gy >

1eXC
média emitida e a energia de excitacdo, € conhecido como defeito quantico. Se
considerarmos um sistema de quatro niveis conforme ilustrado na Figura 3.11, para as
amostras que ndo luminescem tem-se que quando toda a energia de excitagdo é

transformada em calor, ¢ =1. Para as amostras que luminescem passa-se a considerar o

defeito quantico de forma que gozl—%. Por outro lado, se nem todos os elétrons
< >

em

que chegam ao nivel emissor (ex) decaem radiativamente é necessario considerar

também a eficiéncia quantica de luminescéncia, dessa forma a fracdo da energia

. . A
absorvida pela amostra e transformada em calor é expressa por ¢ :1—77% :
< >

em

I

€X

>

exc ‘em

I,

g
=

Figura 3.11: Sistema de quatro niveis mostrando o defeito quéntico. Onde g é o estado fundamental, I, e

I, sdo os estados intermediérios e ex o estado excitado.
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Portanto para determinar ¢ e consequentemente #, através do método da amostra
referéncia, deve-se obter o valor do parametro ® (definido através da Equacao (3.29))
tanto para amostra referéncia (@), onde ¢ = /, quanto para a amostra dopada (®yop).
Entdo dividindo ®gop da amostra dopada pelo valor do ®,s medido pela amostra de

referéncia (ndo dopada), e levando-se em conta que para o caso de amostras com baixas

concentracdes de dopantes o produto é(;j—_f_) é similar ao da amostra ndo dopada
p

(matriz hospedeira), tem-se que [6, 116]:

0, . A
dop _ Py p :1_77[ exc ] (332)
®ref @ref < ﬂ“em >

Assim a eficiéncia quantica finalmente pode ser calculada através da expresséo
[6, 116]:

Oup |< A, >
nzﬁ— dﬂ m (3.33)

sendo < ¢n, > dado pela Equacgéo (3.3).
Caso os valores de K e ds/dT forem conhecidos ndo ha necessidade de medir a
LT para a amostra referéncia, basta calcular o @ teoricamente. Mas no caso de néo se

conhece ds/dT , o melhor a ser feito é realizar a medida de LT na amostra referéncia.

3.2.3.4.2 Método Do Tempo de Vida Normalizado (Normalized Lifetimes (NL) )

Este método para determinacdo de # foi originalmente proposto por Quimby e
Yen [117] num experimento de fotoacUstica. E posteriormente utilizado por Jacinto et.
al. atraves da técnica de lente térmica [118].

Devido ao efeito de supressdo de concentracdo? 7 e Texp (tempo de vida
experimental) sdo fortemente dependentes da concentragdo de ions na matriz

hospedeira. Portanto, levando em conta que 7 = zexp/Trad € QUE 72 (tempo de vida

2 Supressdo de concentragdo (do inglés ‘“concentration quenching”) é o termo usando para supressio de
luminescéncia devido a concentracdo, ou seja, & interagdo entre ions do mesmo tipo.
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radiativo) independe da concentracdo de ions dopantes, podemos escrever uma relacdo
para as eficiéncias quanticas de duas concentracdes N e R numa mesma matriz, partindo

da Equacéo (3.30), da seguinte forma:

T
I =R T_N =1L (N,), (3.34)

R

onde I'(Ny) = tn/1R € a razdo dos tempos de vida experimentais das duas concentracdes
diferentes, N e R, respectivamente.

Relembrando que o sinal de LT normalizado pela poténcia absorvida é dado por

®=C(1—77<}L;;>/19XC), onde n é a eficiéncia quantica de luminescéncia, que é

dependente da concentracdo, e C = (&F,K)‘1 ds/dT , entdo tem-se que:

0 = Cl1— (7 (23 )20 LN, | (3.35)

Portanto, se C for independente da concentracdo de dopante, pode-se fazer uso
de um conjunto de concentra¢des de ions numa mesma matriz, e entdo tomar uma delas
como referéncia para normalizacdo dos tempos de vida experimental (no caso essa
referéncia estou chamando de #g). Aqui neste trabalho foi escolhida como referéncia a
amostra com menor concentracdo. A partir do grafico de ® versus I'(N;) pode-se obter
Nr € a constante C. De 7z e I'(N;) por meio da Equagéo (3.35), obtemos a dependéncia
de n coma concentragdo; e com a constante C podemaos calcular ds/dT, desde que K seja

conhecido.

3.2.4 A Técnica de Varredura de Microluminescéncia

A técnica de varredura superficial de microluminescéncia (MSST —
Microluminescence Surface Scan Technique) foi desenvolvida por A. do Monte e co-
autores com o intuito de investigar as propriedades de difusdo de fétons em materiais
[119]. Tal técnica baseia-se na analise Optica de uma regido luminescente ampliada e

tem mostrado ser Util para o estudo do mecanismo de transporte de fétons em materiais
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luminescentes [120-122]. Esta técnica é de grande importancia ja que 0s processos de
difusdo estdo diretamente relacionados com a transferéncia de energia de fotons.

A dispersdo de luz em meios materiais tem atraido muita atencdo,
principalmente devido a ampla gama de aplicacdes que estdo envolvidas, tais como no
melhoramento de imagens Opticas [119, 123-126]. Do ponto de vista pratico, o interesse
tem sido focado na difusdo de fétons como um sensor para analisar e estudar a estrutura
e a dindmica em diferentes meios materiais tais como sistemas cristalinos e meios
biologicos. A difusdo de fotons em meios bioldgicos é tradicionalmente estudada
através da técnica de imagem de absor¢do Optica ou imagem da distribuicdo da fonte de
luminescéncia [124]. No entanto, com a técnica de varredura da microluminescéncia,
consegue-se obter dados da difusdo de fotons também num meio cristalino.

A concepcdo baseia-se na exploracdo Optica ampliada de pequena area
luminescente (micrométricas). Além da aplicacdo da técnica para estudar a difusdo de
portadores em materiais semicondutores [127], a técnica também vem sendo utilizada
para estudo da difusdo de fétons em matrizes cristalinas e/ou vitreas dopados com ions
emissores terras raras [120-122].

Dentro da aproximacdo da teoria de transporte, o espalhamento da luz pode ser
descrito através de um livre percurso medio de transporte (L), que determina a distancia
média que o foton viaja por todo o sistema antes que ele seja absorvido ou extinto. A
informacdo que pode ser extraida a partir desta aproximacao, obviamente, depende da
precisdo com a qual se pode modelar a difusdo de fotons através de multiplos
espalhamentos. Assima maneira mais simples é escrever uma equacao para a difusdo de
fotons. As limitagcdes desta aproximacdo sdo bem conhecidas, e a descri¢cdo apenas
torna-se precisa quando se considera uma grande distancia da fonte, uma escala de
tempo mais longa, e uma absorcéo relativamente fraca [119].

Através da técnica de MSST é possivel medir o comprimento efetivo (Lp) de
difusdo dos fotons entre os ions inseridos na matriz hospedeira. O aparato experimental
da técnica da varredura de microluminescéncia é mostrado na Figura 3.12. Para as
medidas experimentais de microluminescéncia foi utilizado um laser de diodo cw (da
Laser Line) com emissdo em 532 nm para as amostras dopadas com ions de neodimio e
um laser de Ar* operado em 457 nm para as amostras dopadas com praseodimio, com
poténcia maxima de aproximadamente 5 mW. Duas lentes sdo usadas para garantir que
o feixe de luz permaneca colimado. O laser entdo é focalizado por uma lente objetiva, e

incide perpendicular a superficie da amostra vitrea dopada com ions emissores. Ou seja,
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o feixe do laser € focalizado perpendicularmente em um micro ponto na superficie da
amostra excitando os elétrons a estados de energia mais elevados. Depois de exceder o0s
tempos de vida caracteristicos, os elétrons podem retornar ao estado fundamental
emitindo fétons, que se difundem para fora da pequena regido iluminada pelo laser e
criam uma grande area luminescente na amostra. Essa luminescéncia é coletada pela
mesma objetiva que foi usada para focalizar o laser na amostra. Um prisma € usado para
refletir a luz emitida que retorna da amostra, bem como a luz refletida do laser de
excitacdo. A luz do laser e a luminescéncia permanecem juntas até que o laser seja

obstruido por um filtro dptico.

Espectrometro

-

(==

Fibra optica
Imagem da sup erficie Py
e Varredura
Camera
A Espelho
€ Filtro
Lentes ' Obieti "Amosn a
Prisma Objetiva

1111l

Figura 3.12: Técnica da Varredura Superficial da Microluminescéncia. As retas verdes simbolizam o
caminho percorrido pelo laser enquanto as retas vermelhas a luminescéncia provinda da amostra
estudada.

No plano de imagem da objetiva é posicionado tanto o0 motor de passo, o qual
esta acoplado a uma fibra 6ptica com o nucleo de 50 um, quanto uma camera CCD. Um
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espelho retratil permite que a luz chegue a camera ou a fibra Optica. A camera é
acoplada a um monitor o que permite checar se a imagem da superficie da amostra, de
fato, esta focalizada. O motor de passo, que estd conectado ao computador, faz a
varredura com a fibra optica da luminescéncia da amostra. A fibra dptica esta conectada
a um espectrémetro 6ptico (Ocean Optics, modelo HR4000). Um software especifico
desenvolvido usando a linguagem de programacdo LabView é usado na aquisicdo de
dados, registrando tanto a posi¢do do motor de passo quanto a intensidade de luz que

chega ao detector.

3.2.4.1 Medidas de Varredura de Microluminescéncia

Para a realizagdo das medidas de microluminescéncia foi usado o aparato
experimental mostrado na Figura 3.12, e a obtencdo destas medidas foram feitas a
temperatura ambiente. O perfil transversal do feixe do laser de diodo € mostrado na
Figura 3.13, para o comprimento de onda de 532 nm, apos ser focalizado sobre a

amostra pela objetiva.

{ A=532nm

A,= 2,26+ 0,05

Intensidade (u.a.)

2 -5 -10 5 0 5 10 15 20
Distancia (uum)
Figura 3.13: Perfil espacial do laser operando em 532 nm usado nas medidas de fotoluminescéncia. Os

dados séo ajustados usando uma fungdo gaussiana (linha sélida), onde A, corresponde a largura a meia
altura da emissédo do laser e o valor obtido é (2,26 + 0,05) um.
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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 area com
diametro aproximado de 2 um e a energia de excitacdo vai se difundir, seja por
transferéncia ou migracdo. Dessa forma, & medida que essa energia vai se propagando
pela amostra parte dela pode “cair” em sitios aceitadores, que depois de absorvé-la pode
reemiti-la. O que é medido pela técnica € a luminescéncia emitida pela amostra,
resolvida espacialmente. Como pode ser visto na Figura 3.14 uma area de
aproximadamente 2 pm? foi excitada, tomando como referéncia o ponto de excitacéo do
laser na amostra. Depois foi medida a luminescéncia do vidro dopado com Nd**
afastados da area do diametro de focalizagcdo do laser com distancias da ordem de 100
um. Pode-se perceber que a regido de excitacdo no qual o laser incide (linha sélida) é
mais estreita do que a luminescéncia do vidro PAN (em circulos), o que caracteriza o
efeito de difusividade de fotons. Dessa forma, o interesse dessa técnica € medir e
estudar variacOes nessa distancia, até os limites da amostra onde seria ainda possivel
medir a luminescéncia. Em outras palavras o intuito € medir a intensidade da luz gerada
para diferentes distancias referentes a fonte de excitacdo na amostra, em diferentes

comprimentos de onda.
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Figura 3.14: Laser e luminescéncia resolvidos espacialmente da amostra de vidro PAN dopada com 3,5%

em peso de Nd**.

Na técnica de microluminescéncia, a luz incidente excita os ions terras-raras

dentro de uma pequena area da superficie da amostra e a energia migra para fora desta
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area por processos de difusdo de fétons. O transporte dos fotons pode ser quantificado
em termos da densidade de fotons local, n, no interior da amostra. Assim usando a
abordagem de acordo com a teoria de difusdo, depois de certo tempo, equivalente ao
tempo de vida do estado excitado do ion emissor, a energia de excitacdo sera distribuida

sobre a amostra de acordo com a seguinte equagéo [119, 122]:

1d
2=%
°rdr

Na equacdo acima se assume que a difusdo seja de estado estacionario (ou seja, 0
tempo tende a infinito, por isso utiliza-se lasers cw), onde n(r) é a funcdo de densidade

de fotons, ou a densidade de energia de luz dentro da amostra. Gy € uma constante

relacionada com a intensidade do laser de excitagdo, L, = J2Dré o comprimento de
difusdo efetivo, que descreve a distancia média que o féton viaja antes de ser extinto, D
é a constante de difusdo, r € o tempo de decaimento de luminescéncia do ion emissor.
Uma vez que o comprimento de difusdo é muito maior do que o didmetro do ponto, usa-
se uma funcéo delta, o(r), para descrever o local de excitacdo laser. Sendo r a distancia
radial medida a partir do centro do feixe de excitacdo. Assim, a solucdo analitica da
equacdo anterior € dada pela funcdo modificada de Bessel de ordem zero de segundo
tipo, dada por [119, 122]:

n(r) = aKO(LLj . (3.37)

D

Onde a é uma constante e K, € a fungdo de Bessel modificada de ordem zero. A
intensidade da luminescéncia observada é tomada como proporcional a densidade local
de fétons, que por sua vez é proporcional a concentracdo local de ions excitados. Desse
modo, a densidade local de fétons (n) pode ser lida diretamente a partir da curva de
luminescéncia, conforme Figura 3.14. Assim, como a propagacao de fotons dentro da
amostra segue a solucdo da equacdo de difusdo, a Equacao (3.37) pode ser usada para
ajustar a inclinacdo da curva de luminescéncia obtida experimentalmente e determinar

Lp. Dessa maneira a solucdo assintdtica da Equacéo (3.37) é dada por:



Capitulo 3: Sintetizacdo das Amostras e Técnicas de Caracterizacdo 123

1
n(r)=n, Te o, (r— o) (3.38)
D

Para uma melhor visualizacdo a Figura 3.15 mostra um ajuste realizado com a
Equacdo (3.38) para os dados obtidos experimentalmente na varredura de

microluminescéncia para o vidro PAN dopado com 3,5 wt% de Nd**.

1,0
O Dados Experimentais
— Ajuste tedrico

—~ 0,8 -
<
>
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0,2 1

0,0 1
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Figura 3.15: Ajuste tedrico usando a equacao da difusdo para amostra vitrea PAN dopada com 3,5% de

Nd**.

A Figura 3.15 mostra o decaimento radial da amostra PAN dopada com 3,5% de
Nd** (curva em circulos abertos) e o ajuste tedrico dos dados experimentais (curva
solida) de acordo com a Equacdo (3.38). Dessa maneira 0 bom ajuste com os dados
experimentais mostra que a configuracdo experimental da microluminescéncia é de

grande ajuda para a compreensdo dos processos envolvidos na difusdo de fotons em

meios materiais.
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Capitulo 4

Resultados e Discussdo: Vidro PAN: Nd**

Neste capitulo serdo apresentados 0s resultados experimentais, bem como a
discussdo feita para a matriz vitrea fosfato PAN dopada com diferentes concentragdes
do fon emissor terra rara Nd*. Dessa forma, sero inicialmente discutidos os espectros
de absorcdo e luminescéncia, e os resultados obtidos pelos calculos de Judd-Ofelt.
Posteriormente serdo discutidos os valores da eficiéncia quéantica de luminescéncia
calculados por diferentes métodos, dentre eles o método utilizando o tempo de vida
normalizado (Normalized Lifetimes (NL)), e os resultados de absor¢do do estado
excitado e calculo dos microparametros relacionados com os processos de transferéncia
de energia. E por fim serdo mostrados os resultados obtidos através da técnica de

varredura de microluminescéncia.

4.1 Absorcao Optica e Calculos de Judd-Ofelt

Para os calculos dos pardmetros de Judd-Ofelt para os ions de Nd**, faz-se
necessario o uso e conhecimento dos espectros de absor¢do Optica e suas transi¢oes
correspondentes, bem como os valores do indice de refracdo, densidade e das
concentracdes em fons/cm® de Nd* da matriz vitrea.

Dessa maneira, inicialmente obteve-se os valores do indice de refracdo (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 vitreas PAN,
dopadas com diferentes concentracGes de ions terras raras e verificou-se que estes nao
apresentaram variagdes em relagdo as diferentes concentracBes de ions terras raras
tratadas. Por isso, fez-se uma média deste valor, obtendo entdo n = 1,505 + 0,003. J4 as
medidas de densidade foram realizadas com base no principio de Arquimedes, e o valor
médio determinado foi de 2,8 g/cm®. Maiores detalhes dos experimentos usados para

obtencdo do indice de refracdo e a densidade do vidro PAN encontram-se na referéncia
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[94]. Assim, uma vez conhecendo a densidade do vidro foram determinadas as
concentragdes de fons de Nd** inseridos na matriz em fons/cm”.

A partir deste ponto, sugere-se que o digrama dos niveis de energia para o ion
terra rara Nd* apresentado na Figura 2.7 da sec&o 2.1.1 seja considerado para melhor
compreensdo das transi¢Oes eletronicas indicadas nos espectros que serdo discutidos a
seguir.

A caracterizacdo oOptica dessas amostras foi realizada a partir da obtencdo da
secdo de choque de absorcao (o4s) do vidro PAN dopado com diferentes concentracfes
de Nd**. No entanto antes de determinarmos oass, Obtivemos o espectro do coeficiente
de absorcdo Optica do material, utilizando as expressfes mostradas anteriormente da
densidade Optica e da lei de Lambert-Beer (EquacGes (3.1) e (3.2)). A Figura 4.1 ()
mostra o espectro do coeficiente de absorcao dptica («) da matriz vitrea PAN dopada
com concentragdes de Nd** variando entre 0,5 e 5,0 (wt%), juntamente com as

respectivas transicdes a partir do nivel fundamental *Ig,.

PAN + X (Wt%) de Nd**
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Figura 4.1: (a) Coeficiente de absorcdo Optica para a matriz vitrea PAN, dopada com concentragdes
crescentes do fon Nd** referentes as transicdes do estado fundamental (*ly,,) para os estados excitados. (b)

érea integrada de todo o espectro de absorcao 6ptica em funcéo da concentragéo de Nd**.

Como se observa na Figura 4.1 (a), a borda de absorcdo do vidro PAN esta em
torno de 350 nm. Em torno de 805 nm, que € a banda particularmente interessante para

0 bombeio com lasers de diodo de alta poténcia e baixo custo, o coeficiente de absorgéo
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para a mais alta concentracdo (5,0 % de Nd*") é de 8,87 cm™, enquanto que para a
amostra menos concentrada (0,5% de Nd*"), « = 0,83 cm™. Como se pode notar, ndo
houve alteracdo na forma e aspecto dos espectros com relacdo a variacdo de dopante,
exceto aquelas com baixas concentracbes, no qual as curvas apresentaram-se mais
ruidosas. Dessa forma, a Figura 4.1 (b) mostra o comportamento linear da area integrada
de todo o espectro de absorcdo Gptica em funcdo da concentragdo de Nd**, indicando
uma distribuicdo homogénea dos fons de Nd** na matriz vitrea PAN, mesmo para
concentragdes maiores.

A transicdo optica *lg, — “Fy, em torno de 875 nm vista na Figura 4.1 (a),
mostra dois picos de absorcdo, aos quais sdo atribuidos aos seus dois subniveis Stark. A
transicéo Yo/ — “Fsp + 2Hgjp, €m 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:Nd*', na
mesma regido do espectro [128]. Essa caracteristica é desejdvel em aplicacdes
envolvendo bombeio com laser de diodo, uma vez que uma banda de absorcdo mais
larga nesta regido evita a necessidade de um controle rigoroso de temperatura da juncéo
do laser de diodo, para que mantenha o comprimento de onda de bombeio inalterado
[129]. A transicdo conhecida como hipersensitiva para o Nd** (4|9,2 — Gy + 4G5,2) em
torno de 580 nm, a maior em sensibilidade, no que diz respeito ao ambiente em torno do
qual o fon de Nd* esta inserido (conforme discutiremos com mais detalhes logo
adiante), apresenta uma largura a meia altura de 19,5 nm. Esta banda de absorcéo
caracteristica em materiais envolvendo o fon de Nd* apresenta alta intensidade de
absorcdo, fato este que permite que essas amostras possam ser excitadas eficientemente
com lampadas de Hg e Xe, e até mesmo laser de diodo [130]. Outra aplicacdo que
também vem se destacando é o fato da absorcdo em torno de 580 nm favorecer
aplicacdo em lasers bombeados por energia solar [5, 131-133]. Desse modo, a ideia de
converter diretamente a radiacdo solar de banda larga em radiacéo laser coerente, tem
ganhado uma importancia cada vez maior nos Ultimos anos, principalmente no que diz
respeito as aplicacOes espaciais, satélites de energia solar, bem como no uso de defesa
contra misseis balisticos [134-136]. Assim, em comparagdo com os lasers alimentados
eletricamente, o laser solar € muito mais simples e mais viavel, devido a eliminacéo
completa da geracdo de energia elétrica e condicionamento de equipamentos.

A Figura 4.2, mostra o espectro da densidade Optica em unidades arbitrarias
obtido a baixa temperatura (~12K), para a amostra vitrea PAN dopada com 2,0 wt% de
Nd*".
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Figura 4.2: Espectro de densidade dptica para a amostra vitrea PAN dopada com 2,0 wt% de Nd*',
obtido & baixa temperatura (~12K).

Na Figura 4.2 pode-se observar que mesmo a baixas temperaturas o espectro de
absorcdo ndo aparece com uma grande diferente de resolucdo em comparagdo com o
espectro obtido a temperatura ambiente. Isso se deve ao alargamento das linhas de
absorcdo proporcionado pelo campo cristalino da matriz vitrea que mesmo a baixas
temperaturas impedem de visualizar todos os desdobramentos Stark.

De posse dos espectros de absorcdo Optica em unidades de coeficiente de
absorcdo (cm™) (Figura 4.1(a)), e conhecendo o valor da concentracdo de Nd** em
fons/cm®, é possivel descrever a dependéncia da secdo de choque de absorcdo desses
jons terras raras em funcdo do comprimento de onda, utilizando a Equacao (3.3). A
Figura 4.3 mostra o espectro da secdo de choque de absorcdo para a amostra dopada
com 2,0% em peso de Nd**. Aqui apresentamos somente o espectro para a concentracio
de 2,0 wt%, pois como é sabido o valor da se¢do choque é constante, e independente da
concentracdo de dopante. Sendo assim para as demais amostras vitreas PAN dopadas
com diferentes concentragdes de Nd* o valor da secdo de choque foi basicamente o

mesmo (com uma variagdo de ~5 %), conforme pode ser observado na Tabela 4.1.
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Figura 4.3: Secdo de choque de absorgéo para a amostra PAN dopada com 2,0% de Nd**.

Uma vez obtidos os espectros da secdo de choque de absorcédo determinou-se 0s

valores das areas sob cada banda da secdo de choque de absorc¢éo calculados através da

2
integral, j o,..(1)dA, para todas as concentracdes de Nd***. Estes valores encontram-se

Za

abs

listados na Tabela 4.1, e foram utilizados para obter os parametros de intensidade de
Judd Ofelt (). No caso do Nd**, h4 vérios niveis de energia que se encontram muito
proximos, como por exemplo, *Gs, + Gy e *Kygp + *Gyjp + °Gyyp, pOr isso sdo tratados
como sendo um unico nivel. Portanto, nesses casos onde as transi¢cfes de absorcédo
aparecem sobrepostas, 0 elemento de matriz reduzida (U®) utilizado foi tomado como
sendo a soma dos correspondentes elementos de matriz reduzida para cada transicdo em

questéo.

® Aqui calculou-se a integral da sec&o de choque de absorcéo para todas as concentragéo de Nd** para que
pudéssemos fazer posteriormente uma comparagd com os valores encontrados dos pardmetros de
intensidade de Judd-Ofelt em funcédo da concentracéo.
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Tabela 4.1: Valores das areas sob cada banda da se¢do de choque de absorcdo para todas as

concentracdes de Nd**, dados em 10 cm”.

A
[ ous(A)dA (107 cm?)
A

Concentracdo de Nd®* em wt%

Transicao Iy
25+1 0,5
=" L (hm)
*Fap 876 15,662
Hop +*Fsp 804 43,310
Fop+*Sap 746,5 34373
*Fop 682,5 2,355
“Hyp 627 0,644
‘Gep+Gyp 5835 63,648
*Kiant ‘Gop+
. 525,5 14,888
Gon
‘Gop + “Gupp 4715 3,050
“Pip 430 1,004
*Dap+ “Dip 357 7,476

1,0 15 2,0 25
16,565 16,797 16,765 16,897
43448 44496 46,346 45682
34,468 36,927 37936 37,510

2657 2,867 2590 2,463
0777 0759 0,624 0,594
63,038 63,226 64251 64,564
16,043 16010 16219 16,184
3049 3075 3026 3,013
1,267 1109 1,231 1,197
8413 7,880 9,062 8567

3,0 3,5
17,005 18,377
46,284 48,045
37,183 39,203

2,576 2,652
0,605 0,628
64,149 64,751
16,056 16,665
3,066 3,078
1,076 1,054
8,652 8,845

4,0

17,322
46,034
37,906
2,696
0,608

64,613

16,007

3,066
1,231

8,956

45

17.028
46,451
38,191
2,564
0,603

65,520

16,048

3,094
1,274

8,548

50

16,977
44,148
35,997
2,492
0,701

63,145

15,570

3,420
1,236

9,014

Para o célculo dos valores dos parametros de Judd-Ofelt, €, bem como os

valores das forcas das transi¢es dipolares magnética, S, , e elétrica, S}, usou-se 0s

valores dos operadores de matriz reduzida, U®, obtidos da literatura, que se encontram

listados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Elementos de matriz reduzidos para as transicdes do Nd** [58, 59].

Transicdo A o U@ o
lory — Ly (nm)
“Fap 876 0 0,2293 0,0548
“Hgp +*Fs 804 0,0102 0,2451 0,51271
“Fip+*Sap 7465 0,001 0,045 0,6598
“Fon 6825 0,0009 0,0092 0,0417
“Hyp 627 0,0001 0,0027 0,0104
“Gep+ ‘Gip 5835 0,9736 0,5941 0,0673
*Kigp+ ‘Grp+ ‘Gop 5255 0,0665 0,2182 0,1271
‘Gop + “Gup 4715 0,001 0,0442 0,0364
“Pir 430 0 0,0367 0

“Dyp+ “Dip 357 0 0,2527 0,0445
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Para o caso do ion terra rara neodimio, as linhas de transi¢cfes de dipolo
magnético, S}, para os niveis mencionados na Tabela 4.2 sdo todas iguais a zero. Este
fato é facil de ser verificado pelas regras de selecdo para dipolo magnético citadas
anteriormente. Através delas vimos que AL=0,AS=0 e AJ =0,+1, o que implica
SPM £ 0. Mas, tomando a primeira transigdo “lg, — “Fa, por exemplo, podemos ver
que AL =0, uma vez que para ‘ly, (L = 6) e para ‘Fg, (L = 3). Assim, da mesma
forma, se considerarmos as demais transi¢cOes citadas na Tabela 4.2 veremos que para
todas elas ocorre o mesmo, AL =0, logo SDV € igual a zero para todas as transi¢ées
consideradas.

Neste contexto, tendo determinado as secdes de choque de absorcdo e o indice
de refracdo, calculou-se os valores das linhas de forga das transicdes de dipolo elétrico
medidas S BE.med , através da Equacdo (2.12) (estes valores encontram-se listados logo

mais adiante na Tabela 4.4). Assim, a partir destes, finalmente foram determinados os
referidos parametros de intensidade de Judd-Ofelt que estdo apresentados na Figura 4.4
(a). Também sdo apresentados os valores dos parametros de qualidade espectroscépica,
X=Q, Q¢ (Figura 4.4 (b)).

6.5
) ' A
o 1He! A A A
£ 60,( ) A A A N A mQ
g 1 A
S 554 A x* X *x % * AQ
< * *
S50 W o = * Q
G . -
457 \. T T T . T —1.7
0 1 2 3 4 5
14
|(b)
©O
g 129 o Y 9
r 1 O 9o 9 o
) °
G 10 @
018 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Concentracdo de Nd** (wt%)

Figura 4.4: (a) Par&metros de intensidade de Judd-Ofelt, €, Q4e Qg e (b) 0s valores dos pardmetros de

qualidade espectroscépica X = Q,/ Qg para as amostras vitreas PAN dopadas com fons de Nd**.

Na Figura 4.4 (a) pode-se observar que para a mais baixa concentragdo (0,5%

em peso de fons de Nd**) os valores dos parametros de Judd-Ofelt, sdo ligeiramente
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diferentes das demais concentracGes. Isso se deve a aquisicdo de dados no experimento
de absorcdo 6ptica, em que, quanto menor a concentracdo mais ruidoso apresenta-se o
espectro de absorcdo, consequentemente maior erro na determinacdo de sua area.
Mesmo assim, pode ser constatado que os valores de Q. permanecem praticamente
constantes em funcdo da concentracdo, com uma variacdo de aproximadamente 10 %.
Este fato € bastante coerente uma vez que variacdes significativas dos valores de € sO
sdo esperadas quando se tem uma mudanca na composi¢do quimica ao redor do ion
lantanideo. E como a matriz vitrea utilizada foi a mesma, e somente o que se fez foi
variar em pequenas proporcdes a concentracdo de Nd**, Binnemans et. al.[67]
argumentam que o método de Judd-Ofelt ndo e suficientemente sensivel para detectar
pequenas varia¢fes de mudancas na concentracdo do ion terra rara, pois as variagdes
nos valores de Q; estariam dentro do erro experimental (de até 10 - 20%).

A Tabela 4.3 apresenta os valores médios de Q, Q4 e Qg, € a razdo Q,/Qs para o
vidro PAN dopado com Nd**, bem como para diferentes matrizes vitreas reportadas da

literatura, afim de uma comparacéo.

Tabela 4.3: Parametros de Judd-Ofelt para o Nd** em diferentes sistemas vitreos [137,138].

Sistema Vitreo £ 2, £, £

(x10% cnr) (x 10 cn) (x 10 cn) Q,

PAN 4.7 6,0 54 11
Fosfatos 29-6,7 3,3-6,0 3,8-68 09-11

Silicatos 24-70 1,7-51 18-59 0,95

Teluritos 30-57 29-51 34-50 0,76

Fluorfosfatos 18-20 36-38 41-4450 0,82

De acordo com Jorgensen e Reisfeld [65], o parametro Q, é uma medida que
revela a dependéncia da covaléncia entre ions terras raras e anions ligantes e a
centrossimetria do ambiente local ao redor do ion. Dessa maneira, quanto menor o valor
de ©Q, mais centrossimétrico € o sitio onde o ion esta localizado e mais i6nica sdo suas
ligacbes quimicas com outros ligantes, como os vidros fluoretos e os cristais, que
apresentam valores de Q, menores devido ao carater i6nico de suas ligacGes, por
exemplo o vidro fluorfosfato que tem Q, = 1,86 x 10% cm?e o cristal LaF; onde Q, =
0,35 x 102° cm? [139]. Ao passo que para materiais com ligacdes altamente covalentes
tem-se valores mais elevados para Q,, como por exemplo os vidros calcogenetos onde

Q,=9,2 x 10 cm? [140]. A razo para tal comportamento surge de um grande niimero
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de diferentes locais em vidros dxidos e menor simetria em torno de onde o ion terra rara
esta situado. Em cristais o nimero de locais diferentes € muito menor, fato que pode ser
visto nos espectros de absor¢ao e emissao no qual as linhas séo mais estreitas [139]. Isto
indica que os fons de Nd*" imersos no vidro PAN, estudado neste trabalho, no qual o
valor médio do parametro Q, é igual & 4,7 x 10%° c¢cm? apresentam um caréter mais
assimétrico e suas ligagbes sdo mais covalentes, quando comparados com outras
matrizes vitreas, como, por exemplo, as fluorfosfatos e fluoretos [139].

O valor de Q, também esta relacionado com as transi¢cGes hipersensitivas. Tais
transicdes que tém sua intensidade dominada pelo parametro Q,, obedecem as regras de
selecdo para dipolo elétrico. Essa contribuicdo, que pode mudar e influenciar
significativamente com o meio local em torno do ion, esta associada ao maior valor do
tensor elemento matriz unitaria (U®), conforme visto na Tabela 4.2. A linha de
absorcao do Nd** centrada em cerca de 580 nm e correspondente & transicéo o —
*Gejp + %G 6 UMa transicdo hipersensitiva uma vez que obedece as regras de selecéo e
possui 0 maior valor para U®. Sua intensidade é aumentada em matrizes altamente
polarizaveis, isto é, que apresentam fortes ligacGes covalentes e alto indice de refragdo
[140]. Porém, como visto, para 0 nosso vidro PAN tem-se uma situagdo intermediaria,
pois o valor de Q, ndo é tdo elevado como o caso de vidros calcogenetos (carater
altamente covalente) e nem tdo baixo como o caso de cristais (carater altamente i6nico),
dessa forma podemos ver que a banda centrada em cerca de 580 nm (transicéo “lg, —
‘G + 267,2) apresenta intensidade comparavel com aquela em torno de 805 nm (niveis
g2 — *Hgp + *F5) (Figura 4.3).

De acordo com Jacobs e Weber [141], a intensidade de emissdo do neodimio
pode ser caracterizada exclusivamente pelos pardmetros Q4 e Qg. Assim, € comum a
utilizacdo do chamado pardmetro de qualidade espectroscépica, comumente
denominado X, que é igual a razdo (Q4/Qg). Esta razdo esta relacionada com as
transicdes do Nd** correspondentes a 880 nm e 1059 nm. Dessa forma, quando o valor
de X é muito menor que a unidade, mais intensa é a transicdo laser Fao — o
(correspondente a emissdo em 880nm) e quando seu valor apresenta-se maior que a
unidade € a transicdo *F32 — *lgy2 (1059 nm) que prevalece. O valor médio obtido deste
pardmetro no sistema vitreo 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 a 1,1 [142]. Existe também uma relacdo entre esse parametro de qualidade
espectroscépica e a razdo de ramificacdo, que sera discutido logo mais adiante.
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A fim de uma comparagéo, a Tabela 4.4 mostra os valores das linhas de forca de

transicdo dipolar elétrica medidas (Sr?eEd) que foram obtidas através dos espectros de

absorcdo Optica, e as linhas de forca de transicdo dipolar elétrica calculada utilizando os

DE
cal

parametros de Judd-Ofelt (S, ) usando as equacOes (2.8) e (2.12), respectivamente,

bem como o erro dado tambémem 102 cm?.

Tabela 4.4: Comparagdo das linhas de forga das transicOes de dipolo elétrico medidas (SP% ) e calculadas

(SCE;,E) utilizando o método de Judd-Ofelt, ambas em 10% cm?, bem como o erro (ds), para as amostras

vitreas PAN dopadas com concentracdes crescentes de Nd**,

Concentracgdo de Nd*" em wt%

0,5 1,0 15 2,0 2,5
x DE DE DE DE DE DE DE DE DE DE
Transi¢ao A Scal Smed Scal Smed Scal Smed Scal Smed Scal Smed
4 2S5+1

loz ==Ly (nm) (x10%°cn?) (x10%°cn?) (x10%°cn?) (x10%°cm?) (x10%°cm?)
*Fan 876 1,538 1,387 1,671 1,467 1,617 1,488 1,724 1,485 1,684 1,497
“Hg), + *Fypp 804 4,049 4180 4,142 4193 4,264 4295 4430 4,473 4,366 4,411
*Fap + %Sa 746,5 3,671 3,573 3,633 3,583 3,876 3,838 3,974 3,943 3934 3,899
Fop 682,5 0,271 0,302 0,272 0,302 0,285 0,326 0,294 0,294 0,291 0,280
“Hyy, 627 0,069 0,797 0,069 0,095 0,073 0,094 0,075 0,077 00744 0,073
Gs, + °Gypy 583,5 8,466 8,464 8,390 8,383 8,415 8,408 8547 8,545 8591 8,586
*Kigp +Gyp + *Gy, 5255 2,185 2,198 2,274 2,369 2,266 2,364 2,367 2,395 2335 2,389
Go, + *Guypp 471,5 0,435 0,501 0,458 0,501 0458 0,506 0,481 0,497 0,473 0,495
*Pis 430 0,201 0,181 0,223 0229 0211 0,200 0,227 0222 0221 0,216
Da, + Dypp 357 1,613 1,625 1,760 1,829 1,695 1,713 1,810 1,969 1,768 1,862

05 =0,09 05 =0,09 05 =0,07 0s=0,10 05 =0,08

3,0 3,5 4,0 4,5 50
- DE DE DE DE DE DE DE DE DE DE
Transicdo A cal med cal med cal med cal med cal med
4 25+1

lo = =Ly (nm) (x102cr) (x102 ) (x102cn) (x102cn) (x102cn)
*Fan 876 1,704 1,506 1,772 1,628 1,719 1,534 1,684 1,508 1,703 1,504
Hgp + *Fspp 804 4,380 4,467 4577 4637 4415 4,443 4423 4,483 4,251 4,261
Fo + %Sy 7465 3928 3865 4121 4,075 3,958 3,940 4,013 3969 3,747 3,742
*Fo 682,5 0291 0,293 0,304 0301 0,293 0,306 0,29 0,303 0,279 0,283
“Hyyp 627 0,074 0,075 0,078 0,078 0075 00752 0076 0,075 00717 0,087
‘Gypp + “Gypy 583,5 8533 8,531 8,614 8,611 8,593 8593 8715 8,713 8397 8,398
*Kigp + Gy + 'Ggy 5255 2,346 2,371 2,426 2,461 2,364 2,364 2353 2,369 2313 2,299
“Gypp + “Gipp 4715 0476 0,503 0,496 0,505 0,479 0,503 0,476 0508 0,468 0,561
P 430 0,224 0,194 0,233 0,190 0,226 0222 0219 0,230 0,226 0,223
*Dgjp + “Dyjy 357 1,790 1,881 1,860 1,922 1,806 1,946 1,766 1,858 1,793 1,959

05 =0,09 05 =0,07 Js=0,09 05 =0,08 05 =0,10

S S S S s
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Os valores encontrados para S°, e S°- | juntamente com os pequenos valores

med cal 1

encontrados para o erro para diferentes concentracdes de Nd** mostradas na Tabela 4.4,
indicam boa concordancia entre as linhas de forca experimental e calculadas o que
confirma a validade da aplicagéo da teoria de Judd-Ofelt ao sistema vitreo investigado.

Assim, tendo calculado as linhas de forca das transi¢fes de dipolo elétrico, bem
como determinado os parametros de Judd-Ofelt, Q;, na proxima secdo abordaremos 0s
espectros de luminescéncia, os tempos de vida medidos experimental mente, e também
as propriedades radiativas, tais como razdo de ramificacdo, tempo de vida radiativo e
taxa de decaimento radiativo, das amostras vitreas PAN dopadas com Nd*".

4.2 Luminescéncia e Tempo de Vida

Nesta secdo, calcularemos e analisaremos as propriedades radiativas das
amostras PAN dopadas com Nd**. Para tal, a Figura 4.5 mostra o espectro de emissdo

para as amostras vitreas PAN dopadas com as concentra¢des de 0,5, 2,0 e 5,0 wt% de

Nd*.

. |—05% Nd* Energia (10°cm™)
© - 2.0% Nd** U —2F7,2+4§E,2

; ——e N
S, {=—=5.0%Nd”" 12+ _‘hE_E_“FHQIZ 52
o 10 g c| = 32
us NG 4 ] slalg

b 32 = 12 8 S

[72] - A 4
— 64— —— |15/2
S A 4 L,
w | ]

® 24— Ny
o 0 4
[ 92
©

(4%
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n

S

. 4 4
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Figura 4.5: Espectro de emissdo das amostras vitreas PAN dopadas com as concentragdes de 05, 2,0 e
5,0 wt% de Nd**, obtidos a temperatura ambiente (T=300K) com comprimento de onda de excitacéo de

800 nm. O detalhe mostra o diagrama de niveis de energia do Nd**, indicando as transicées a partir do

nivel *Fay,.
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Os espetros de emissdo mostrados na Figura 4.5 foram obtidos a temperatura
ambiente (300 K), usando como fonte de excitacdo um laser Ti-Safira operando em 800

nm (niveis “Fs;, e 2Hg). Os trés picos de emissdo estdo centrados em 880, 1059 e 1330
nm, que correspondem as transicdes °‘F,,—'ly,, ‘F—>'ly, € ‘Fu—lan,
respectivamente. A transicdo *‘F,,—"l,.,, esperada em torno de 1880 nm ndo foi
observada devido a limitacdes do detector utilizado nas medidas. Porém, este fato ndo €
de grande relevancia, uma vez que atraves dos calculos de Judd-Ofelt é facil notar que

os valores de £, mostrados na Tabela 4.6, para esta transicdo s&o muito pequenos, ou

seja, praticamente desprezivel.
Ja a transicdo ‘F,,,—"l,,,,, correspondente a 1059 nm é de grande importancia

para sistemas dopados com Nd** devido suas aplicacdes em laser de alta poténcia e alta
energia. Esta é provavelmente a transicdo mais bem caracterizada para vidros e cristais.
Este sistema proporciona um funcionamento laser de quatro niveis, a temperatura
ambiente, uma vez que o estado terminal (‘l;1,) encontra-se acima do estado
fundamental. Além disso, a energia de gap (~ 2000 cm™), entre o nivel terminal (*l11/5) e
o nivel fundamental (*ly,) é suficientemente pequena para proporcionar uma elevada
taxa de relaxacdo ndo radiativa e assim evitar uma acumulagdo de populagdo no nivel
4I11/2-

Para estudo e calculo dos parametros relacionados as propriedades radiativas das
matrizes vitreas utilizou-se novamente os valores dos operadores de matriz reduzida,
U® relativos as transicdes a partir do nivel “Fy,, obtidos da literatura, que se encontram

listados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Elementos de matriz reduzidos para as transicdes do Nd** a partir do estado excitado *Fs
[58, 59].

Transicéo A

@ @) ©)
4F3/2 N ZS+1LJ (nm) U U U
4|15/2 1880 0 0 0,0275
113/ 1330 0 0 0,2117
o P 1059 0 0,1423 0,4070
os2 880 0 0,2296 0,0536
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De posse dos valores mostrados na Tabela 4.5 e dos parametros de Judd-Ofelt,
Q. (Figura 4.4 (a)), foram determinados as taxas das transi¢des radiativas, A, 0 tempo

de vida radiativo, 7,4, € as razdes de ramificacao, £, bem como os valores das linhas
forca das transic@es de dipolo elétrico, SD7, utilizando as EquagGes (2.6), (2.14), (2.16)

e (2.8), respectivamente. As razbes de ramificacdo também foram calculadas a partir das
areas do espectro de emissdo, obtidos experimentalmente, das amostras dopadas com

0,5, 2,0 e 5,0 wt% de Nd**, coforme sera discutido adiante. A Tabela 4.6 apresenta os

valores calculados a partir da teoria de Judd-Ofelt para SO, Ay, B, que
correspondem as transicdes ‘F,,—>*ly,,, ‘Fy =y, € ‘Fyp—"ls,, € Trag do nivel

‘F,,,. As transicles tratadas aqui, correspondentes as emissdes do Nd**, novamente
possuem as probabilidades de transicdes devido a dipolo magnético iguais a zero,
(S5 =0), devido aregra de selegdo que deve ser considerada.

Tabela 4.6: Linhas de forga das transi¢des dipolares elétricas, S5%, e propriedades radiativas (A, £,

Trad) Para o vidro PAN dopado com concentraco crescente de Nd**, obtidos através dos calculos de Judd-

Ofelt, relativas as transi¢des ‘Fa, — *>'L,.

DE -20 ., 2 -T 0
SPE (x10%cm?) Asr(Xs?) Bir (%) Trad
Transigéo Transigéo Transigéo (ps)
4 S+l 4 S+1 4 S+l
Fsp — L, Fsp — L, Fsp — L,
NdJ‘P
4| 4| 4| 4| 4| 4| 4| 4| 4| 4| 4| 4| 4F
152 132 11R 9/2 152 13R 112 9/2 152 13 112 9/2 32
(Wt%0)
0,5 0,143 1,097 2,888 1,534 | 11,804 256,65 1338 1239 | 0,415 9,021 47,032 43533 | 3515
1,0 0,14 1,077 2,934 1,666 | 11580 251,78 1359 1345 | 0,390 8,483 45793 45333 | 336,9
15 0,151 1,159 3,046 1,612 | 12471 271,14 1411 1302 | 0,416 9,04 47,095 43441 | 3337
2,0 0,154 1,184 3,156 1,719 | 12,740 276,99 1462 1388 | 0,406 8,822 46574 44198 | 3285
2.5 0,152 1,174 3,113 1,679 | 12,625 27451 1442 1356 | 0,409 8,898 46,748 43945 | 3241
3,0 0,153 1,175 3,128 17 12,639 274,80 1449 1373 | 0,406 8837 46,607 44149 | 321,6
3,5 0,160 1,229 3,265 1,767 | 13221 287,46 1513 1427 | 0,408 8,872 46,680 44,03 318,6
40 0,153 1,179 3,145 1,714 | 12,687 27585 1457 1384 | 0,405 8814 46556 44224 | 319,5
45 0,156 1,200 3,159 1,679 | 12,877 279,97 1460 1353 | 0,415 9,013 45014 43558 | 321,9
5,0 0,144 1,112 3,016 1,608 | 11,959 260,02 1397 1371 | 0,393 8552 45951 45104 | 3289

A partir da Tabela 4.6 pode-se notar que os valores de z,,q do nivel 4F3,2,

sofrem algumas variacBes em funcdo da concentracdo de Nd**. No entanto esta

variacdo, que se deve principalmente a erros experimentais provenientes da aquisi¢ao
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dos espectros de absor¢do Optica, € relativamente pequena em torno de 10 %, mantendo
um valor médio de 328,5 ps.

O pardmetro Q, é independente na caracterizacdo das propriedades de
luminescéncia das transicdes *Fan — 5, isso porgue os valores do operador de matriz
reduzida U®, devido as regras de selecdo, sdo todos nulos para estas transicoes,
conforme pode ser visto na Tabela 4.5. Assim, as intensidades de emissdo do Nd*,
podem ser caracterizadas unicamente pelos parametros Q4 e Qg como mencionado
anteriormente. Dessa forma pode-se relacionar os parametros de Judd-Offelt e a razéo
de ramificacdo através do valor de qualidade espectroscopica, X = Q4/Qq . Quando se
tem X >> 1, o espectro de emissdo apresentard uma forte emisséo, correspondendo a
transicdo “Fa, — “lg. J& para X << 1, a forte emisséo corresponde & transicdo ‘Fg, —
1. 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 critica, em que a intensidade de
emissdo para as duas transicoes (‘Fy, — *lg2e “Fao — *li1») passama ser praticamente
iguais [143]. Este fato pode ser observado a partir do espetro de emissdo mostrado na
Figura 4.5, no qual para a menor concentracdo (0,5 wt% de Nd*"), onde se pode
desconsiderar os processo de reabsorcdo, as intensidades das transi¢cOes citadas se
equiparam.

A fim de comparar com os resultados obtidos pelos calculos realizados através
da teoria de Judd-Ofelt, calculou-se a razdo de ramificacdo experimental, ﬁexp“, para as
trés diferentes concentracgdes, utilizando os espectros de emissdo mostrados na Figura
45. Dessa forma, a Figura 4.6 apresenta as razOes de ramificacdo obtidas
experimentalmente (f.x,) € razdes de ramificacdo obtidas pelos calculos de Judd-Ofelt
(Bio) para as transicdes “Fayo — *ligo, Fap — *ligz, Faz — *liwz € ‘Fap — *lgp das
amostras vitreas PAN dopadas com 0,5, 2,0 e 5,0 wt% de Nd**,

4

) [A1(2)d2
Poo = > [1(a)da

, no qual J-M (A)dA € aintegral sob a area do espectro de emissdo calculada

para cada transi¢éo e Zj I (1)dA € aintegral sob a area do espectro total de emisso.
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Figura 4.6: Razbes de ramificagdo obtidas experimentalmente, S, (X) e razes de ramificagdo obtidas
pelos célculos de Judd-Ofelt, 550 (A), para as amostras vitreas PAN dopadas com 0,5, 2,0 e 5,0 wt% de
Nd*".

Na Figura 4.6 pode-se notar que as razGes de ramificacGes calculadas pela teoria
de Judd-Ofelt, S0, € a partir do espectro de emissdo, Sy, apresentam resultados um
pouco diferentes, para as transicoes “Fa, — “111, (1059 nm) e *Fz, — *lg» (880 nm) das
amostras mais dopadas, de 2,0 wt% e 5,0 wt% de Nd**. Esta diferenca nos valores pode

ser atribuida a uma diminuigdo na probabilidade da transicdo ‘F,,,—"l,, (portanto,

menores valores para fe,, conforme Figura 4.6), ocasionada pelo eficiente processo de
reabsorcao do estado fundamental (*ly,) apds a emissdo. A teoria de Judd-Ofelt ndo leva
em conta processos como este, dai a razdo de se obter essas diferengas entre os dois
métodos. Porém para baixas concentra¢cbes como € o caso da amostra dopada com 0,5
wt% de Nd*, pode-se verificar que os resultados se encontram bem préximos, com um
erro de apenas 2%. Isto porque para baixas concentra¢@es a probabilidade de reabsor¢éo
é muito pequena.

As Figura 4.7 (a) e (b) mostram os valores dos tempos de vida radiativo, 7,4, do

nivel *F,,, e dos valores dos tempos de vida obtidos experimentalmente, z.,. Para

determinarmos os valores de 7., do nivel *F4,, as medidas experimentais foram
realizadas usando um laser de Ar* operando em 514,5 nm modulado por um chopper,

cuja frequéncia foi de aproximadamente 300 Hz.
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Figura 4.7. Dependéncia do tempo de vida radiativo, (a) z,,¢, bem como o tempo de vida total, (b) 7ey
(medido experimentalmente em 514 nm) a partir do nivel *F5, em fungdo da concentragdo de fons de
Nd** inseridos na matriz vitrea PAN. A linha sélida em (b) representa o ajuste tedrico realizado através da
Equagdo (2.20)

Como pode ser observado na Figura 4.7 (a), o decaimento radiativo do estado
*Fa € lento (~ 328 ps) comparado com os tempos de vida de niveis com transicdes
permitidas por regras de selecdo. Isso se deve a proibicdo de transi¢cBes de dipolo
elétrico pelas regras de selecdo: AJ =0, + 1 e para o alto gap de energia que ha entre o
nivel *Fy, e 0s proximos niveis que estio abaixo.

Pode-se observar na Figura 4.7 (a) que para a amostra com menor concentracdo
de Nd** (0,5 wt%) o valor do 7;,q € um pouco mais elevado em comparagdo aos outros
valores, isto provavelmente deve-se ao fato do erro contido no espectro de absorcdo
Optica medido, j& mencionado anteriormente. Para as demais concentracdes, pode-se
observar uma leve queda nos valores em funcdo da concentracédo, fato que pode ser
explicado devido & interacdo entre fons de Nd**, que tratam-se de processos ndo
radiativos e que ndo sdo levados em conta na teoria de Judd-Ofelt; ou até mesmo pelo
fato dos erros experimentais que se obtém na aquisi¢do das medidas dos espectros de
absorcdo Optica. Porém, deve-se notar que este decréscimo no valor de 7.4 € bem

pequeno (em torno de 10 %), 0 que encontra-se dentro do erro esperado no célculo de
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Judd-Ofelt. Este fato é bom, uma vez que se espera que z.,q NA0 varie quando se trabalha
com concentra¢BGes ndo muito altas de dopante.

Quanto aos valores de 7, medidos experimentalmente, ¢ sabido que a
concentracdo é inversamente proporcional a distancia entre ions, quando inseridos
dentro de um determinado volume material. Portanto, pode-se afirmar que quanto maior
a concentracdo de ions no material, menor serd a distancia entre eles. Essa diminuicao
da distancia entre os ions aumenta a probabilidade de interagdo entre eles. Essas
possiveis interacbes podem causar transferéncia de energia, por exemplo, do tipo
relaxacdo cruzada, que aumentam as taxas de transi¢cfes ndo radiativas diminuindo
assim as radiativas. Este comportamento pode ser observado na Figura 4.7 (b), emque o
tempo de vida decresce com o aumento da concentracdo de fons de Nd** inseridos na
matriz vitrea. A probabilidade de ocorrer os processos de relaxagcdes cruzadas entre 0s
niveis (*Faz, *lo2) = (s, i) e/ou (Fan, a2) = (Pliga, “lisi2) [144, 145] tornam-se
maiores a medida que se tem um aumento na concentracdo de fons de Nd**, e este
processo constitui um meio de perda para o nivel “F4,, ocasionando o decréscimo em
seu tempo de vida.

O processo de relaxacao cruzada é um exemplo de processo de transferéncia de
energia nao radiativa via dipolo-dipolo. De acordo com a teoria Forster-Dexter [81, 82],
a taxa de transferéncia de dipolo-dipolo diminui inversamente com a sexta poténcia da
distancia entre os centros de interacdo. Assim, as taxas médias para oS processos de
relaxagdo cruzada aumentam rapidamente & medida que a concentragdo de Nd**
aumenta, resultando em reducdo na eficiéncia de luminescéncia, fendmeno este
conhecido como supressédo da luminescéncia.

A linha sélida mostrada na Figura 4.7 (b) representa o ajuste dos dados
experimentais usando a equacdo empirica (2.20), no qual o valor obtido para
concentracdo de supressdo critica, Q (ou seja, a concentracdo em que o tempo de vida
decai para a metade do seu valor quando a concentracéo tende a zero) para o vidro PAN
dopado com Nd** foi: Q = (4,8 + 0,8) x10% fon/cm®. De acordo com dados colhidos na
literatura tem-se que a concentragdo de supressao para amostras vitreas fosfatos pode m
variar entre 3,9 a 8,6 x 10?° fon/cm?® de neodimio [25]. Assim, o valor encontrado para o
vidro da matriz PAN esta em bom acordo com os valores da literatura. O valor
encontrado para 0 7, (tempo de vida no limite da menor concentracdo, no qual leva-se
em consideragdo o tempo radiativo e a relaxagdo multifénon da matriz) de 320 ps,
também estd em bom acordo com vidros fosfatos encontrados na literatura [115]. Ja o
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parametro p indica o nimero de ions envolvidos no processo de supressdo, que para o
caso do fon de Nd** ja é sabido que este valor é de aproximadamente 2 [25], o que se
encontra em bom acordo com o valor encontrado de 1,94 atraves do ajuste dos dados da
Figura 4.7 (b).

4.3 Eficiéncia Quantica de Luminescéncia

Ha varias dificuldades envolvidas na determinacdo experimental da eficiéncia
guantica. Dentre os métodos experimentais mais utilizados pode-se citar o método da
esfera integradora cuja desvantagem é a imprecisdo nos resultados obtidos e dificuldade
para realizacdo das medidas, uma vez que 0 experimento em questdo é bastante
complexo. Portanto para uma melhor confiabilidade dos resultados e também para uma
questdo de comparacdo, utilizamos dois métodos para calcular a eficiéncia quéntica de
luminescéncia, que foram a técnica de lente térmica usando uma amostra referéncia, que
ja foi realizado e se encontra na referéncia [144], e o método do tempo de vida
normalizado (Normalized Lifetime), que sera discutido a seguir.

Para calcular a eficiéncia quantica de luminescéncia do vidro PAN dopado com
Nd** utilizando o método do tempo de vida normalizado, determinou-se os valores de
<Aem> através dos espectros de emissao no infravermelho. Para determinar os valores de
5 mediu-se ©° e os tempos de vida para todas as concentragdes num (inico comprimento
de onda de excitacdo. Neste caso, foi tomado o cuidado de trabalhar num regime de
poténcia onde ndo existissem efeitos ndo lineares, tais como conversdo ascendente de
energia e saturacdo da absorcgéo [113, 146, 147]. Portanto, comportamentos lineares de 6
(diferenca de fase obtida no experimento de lente térmica) com P, (poténcia de
excitacdo) 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 grafico de © versus ['(N;) em funcéo da concentracdo de Nd**,
que se encontra ilustrado na Figura 4.8. A concentracdo de dopante variou de 0,5 & 5,0

wt%. Como esperado pela equagao @:C[l—(nR <ﬂv;r}1 >/19XC )F(Nt)J, os dados experimentais

ajustam bem com uma linha reta, validando a suposicdo que C e <l¢,> Sdo constantes

(ou seja, independente da concentracao).

® Estes valores ja foram obtidos pela técnica de lente térmica e encontram-se nas referéncias [94] e [144].
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Embora a escolha da amostra referéncia seja arbitraria (aquela com tempo de
vida 7z e eficiéncia quantica zr, onde R designa amostra “referéncia”), foi escolhida
como referéncia a amostra com menor concentragdo. Consequentemente, a amostra com

I' =1 tem maior # € menor ©.

3,2 o
PAN + x wt% de Nd

3,04

2,84

2,6

e (W)

2,4

2,2 1

2,0 — T : .
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

C(N)=r [t

Figura 4.8: Gréfico dos valores de ® obtidos pela lente térmica em fungdo do razdo entre os tempos de
vida obtidos experimentalmente normalizados pelo tempo de vida da amostra menos concentrada
(amostra referéncia), zz, para o vidro PAN dopado com Nd**. A linha é o ajuste linear. O comprimento de

onda de excitacéo foi de 514 nm.

Com a realizacdo do ajuste linear dos dados experimentais da Figura 4.8
encontrou-se o valor de C = 3,94 W' e 5z = 0,92. O valor de » também pode ser
determinado através da LT usando o valor encontrado de ®, sem a necessidade de uma
amostra referéncia, caso o fator C, ou seja, K e ds/dT forem conhecidos. No entanto,
quando se trata de um material novo, onde C ndo é disponivel na literatura, 0 método
NL para determinar » € atrativo porque ele permite a determinacdo de # e também de
ds/dT (por meio de C), a partir do ajuste linear dos dados experimentais de ® versus /.
Em contrapartida a principal desvantagem do método NL é a necessidade de um
conjunto de diferentes concentracdes de dopantes terras raras, com variacao
significativa nos tempos de vida.

Uma vez tendo determinado o valor de C através do ajuste dos dados da Figura
4.8, é possivel determinar entdo ds/dT, uma vez que o valor de K para o vidro PAN ja é

conhecido e vale (59 #* 0,3) x 10° W/cmK [144]. Dessa maneira, como
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C =(KA4,) ™" (ds/dT), temos que ds/dT =(1,5 + 0,1) x 10° K™, valor este que encontra-

se em bom acordo com aquele ja determinado utilizando a técnica de lente térmica pelo
método da amostra referéncia (ds/dT =1,6 x 107° K™) [144].
Através dos valores de ze, € Tras’ também foi possivel determinar os valores da

eficiéncia quantica de luminescéncia (7.a) para as diferentes concentracdes de Nd**

exp

- - 7z 1 ~ T
imersos na matriz vitrea PAN, utilizando a expressdo 7., = . Estes valores

rad

encontram-se na Figura 4.9, juntamente com os valores de 7 calculados utilizando
outros dois métodos, através da técnica de lente térmica.

Dessa maneira, tendo calculado o valor da eficiéncia atraves da teoria de Judd,
Neal, © posteriormente através do método NL, xy., bem como pelo método da lente
térmica por amostra referéncia, # 1 [144], € possivel fazer uma comparacao entre 0s
mesmos, que estdo apresentados na Figura 4.9. Através dos métodos que utilizamos
neste trabalho e comparando-os com o método da lente térmica pela amostra referéncia,
ja realizado, podemos concluir que os resultados de 7., 7nL € 7car COrroboram muito

bem entre si.

11
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Figura 4.9: Valores das eficiéncias quéntica de luminescéncia calculadas através dos célculos de Judd-
Ofelt () 5, do método de lente térmica usando a amostra referéncia (b) #.r [144], e 0 método

“normalized lifetime” (c) 7., para a amostra vitrea PAN dopada com concentracdes crescentes de Nd>*,

® Esses valores foram obtidos pelos célculos de Judd-Ofelt e estdo na Figura 4.7 (a).
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Analisando a Figura 4.9, pode-se observar que a medida que se tem um aumento
na concentracdo de neodimio, ha um decréscimo na eficiéncia quantica (7), ou seja, para
baixas concentra¢des o valor de # se aproxima da unidade. Normalmente espera-se que
a eficiéncia quantica seja favorecida ao aumentar a concentracdo de ions em um meio
hospedeiro, pelo fato de aumentar a concentracdo do agente absorvedor/emissor
provocando, desta forma, uma forte emissdo na transicéo radiativa. Porém, existe o fato
da ocorréncia de transigfes ndo radiativas ou decaimentos ndo radiativos que sao
atribuidos as interacdes entre ions muito proximos, que inibem as transi¢Ges radiativas.
Uma das possiveis interacdes ocorre geralmente na forma de relaxacéo cruzada, na qual
um ion de neodimio que se encontra inicialmente no estado *F4p,, transfere parte de sua
energia para outro ion que se encontra no estado fundamental [11]. Este processo de
transferéncia de energia é amplificado com o aumento da concentracdo de ions de
neodimio na amostra, o que diminui a eficiéncia quantica para altas concentragdes de
dopantes.

Conhecendo os valores de eficiéncia quantica de luminescéncia e dos tempos de
vida da matriz PAN dopada com neodimio é possivel calcular a taxa de decaimento ndo
radiativo para estas amostras. Sabe-se que a taxa de decaimento total, W, @ partir do
nivel *F4,é dada por [7, 148]:

W,

total :Wrad +Wnr ' (41)
No qual W,.4 é a taxa de decaimento radiativo e W,,; é a taxa de decaimento ndo
radiativo. Experimentalmente, Wiq € determinada através das medidas de tempo de

vida de luminescéncia da amostra, apés esta ter sido excitada. Dessa forma tem-se que:

Wtotal =—, (42)

exp

sendo 7, 0 tempo de vida medido experimentalmente. A taxa de decaimento radiativo,

, 1 , ) .
W;.q4, € dada por: W, = ——, onde 0 7,4 € 0 tempo de vida radiativo que encontramos

z-rad

através do método de Judd-Ofelt. Dessa forma podemos escrever que:
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W, =—-—. (4.3)

A taxa de decaimento ndo radiativo total determinada acima é decorrente da
soma da contribuicdo devido a todos os possiveis processos ndo radiativos que podem

ocorrer: W, =W _ +W e +Wyy +Wo, +W

imp onde W, se refere ao processo de
relaxacdo multifonon, Wcae € a perda por conversdo ascendente de energia, Wyq €
transferéncia de energia entre os ions terras raras, geralmente atribuido a processos de
relaxacdo cruzada. Estes trés primeiros termos sdo perdas intrinsecas da amostra, 0s
quais dependem da estrutura e composicdo do vidro, bem como da quantidade de
dopante (ions de terra rara) que é inserido na mesma. Os outros dois termos representam

perdas ndo radiativas devido a impurezas que entram durante o preparo e processamento
do vidro, especificamente interacdo do ion com grupos de hidroxila OH™ (Wqy), bem
como impurezas como metais de transicdo e/ou ions terras raras (Win,). No entanto, vale

ressaltar que o termo W, ndo depende da concentragéo de ions terras raras inserido na

matriz. Ja os termos Won € Wi, relacionados com as impurezas que podem surgir na
fabricacdo do vidro, a principio ndo estdo relacionados com a quantidade de ions terras

raras contidos na matriz. Por outro lado, estudos tem mostrado que a perda por

processos ndo radiativos através dos radicais OH ™, por exemplo, pode ser intensificada
quando se aumenta a concentracdo de dopante [79].

Para uma explicacdo da diminuicdo do tempo de vida de luminescéncia da
transicdo “Fs, — “l1y, em funcdo da concentracéo de Nd*, levaremos em conta a taxa
de decaimento ndo radiativo, W,,. Portanto, conhecendo os tempos de vida experimental
e radiativo determinamos a taxa de decaimento ndo radiativo das amostras tratadas aqui.
A Figura 4.10 apresenta os valores de W,, em fun¢do do quadrado da concentracdo de
Nd** que foram obtidos utilizando a Equacédo (4.3), para as amostras da matriz PAN

dopada com concentracdes crescentes de Nd**,
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Figura 4.10: Taxa de decaimento ndo radiativo em funcéo da concentragdo ao quadrado de neodimio

para a matriz PAN. A linha s6lida representa um ajuste linear.

Observando a Figura 4.10 pode-se notar que ha um aumento na taxa de
decaimento ndo radiativa, W,, (de 280 a 3450 s'l), em funcdo do aumento na
concentracdo de Nd**, e que W,, apresenta uma dependéncia quadratica em funcdo da
concentracdo de Nd** como mostrado na Figura 4.10. Esta caracteristica, no entanto,
pode ser analisada utilizando o modelo de Forster-Dexter [81, 82], que atribui 0
mecanismo de transferéncia de energia dominante as interacdes dipolo-dipolo e é
proporcional ao inverso da sexta poténcia da distancia que separa dois fons de Nd**
(conforme Equacéo (2.21)) e, consequentemente, com a concentracdo ao quadrado.

Uma maneira de avaliar se a transferéncia de energia que ocorre entre os ions de
Nd** na matriz PAN é devido as interacées dipolo-dipolo, é calculando o raio critico ou
0 raio de Forster, R¢, dado pela Equacdo (2.27). Dessa maneira, tendo calculado a
integral de sobreposicdo relativa aos espectros de secdo de choque de absorcédo e
emissdo para a amostra PAN dopada com 2,0 wt% de Nd** (Figura 4.11), conhecendo o

indice de refracdo do vidro PAN e considerado o valor da taxa de decaimento radiativo,

A, (obtida através da teoria de Judd-Ofelt, Tabela 4.6), obtive-se que R, =12,4A.

Calculado a distancia entre os fons de Nd* utilizando a equagéo: r=(3/47N,)"°,

considerando 2,0 wt% de ions de Nd**, temos que r=10,5A. Lembrando que o raio

critico, Rc, corresponde ao valor onde a eficiéncia da transferéncia de energia do ion
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doador para o ion aceitador é de 50% e os outros 50% sdo na forma de decaimento
luminescente, podemos concluir que a transferéncia de energia entre fons de Nd**
mesmo para concentracdes menores (2,0 wt%) é altamente provavel de ocorrer uma vez

que a distancia média entre os fons de Nd** é menor que o raio critico de Férster.

E importante lembrar aqui que a integral de sobreposicio _[aef’n (Ao (A)dA que

abs
foi utilizada para o calculo do raio critico, corresponde & transicdo *lg, — “Fg, do
espectro de absorcdo e “Fy, — ‘lg, relativa ao espectro de emissdo. A Figura 4.11

mostra a sobreposicdo dos espectros de emissdo e absorcdo relativas as transicoes
citadas acima para o vidro PAN dopado com 2,0 wt% de Nd**.

y PAN + 2,0wt% de Nd**

—0—
1,2 - Gem

1,0-
0,81
0,61
0,4

0,2 1

Secio de choque (x 10%° cm?)

0,0

9(|)0 9éo
Comprimento de onda (nm)

940

Figura 4.11: Sobreposicdo dos espetros de secdo de choque de absor¢@o, oy, COrresponde a transicdo

*lop — *F3p, € secdo de choque de emissao oy, COrresponde a transicdo “Fs, — “lg;, para o vidro PAN
dopado com 2,0 wt% de Nd**,

Os processos de transferéncia de energia ndo radiativa via dipolo-dipolo podem
ser por transferéncia direta entre doador e aceitador, incluindo o processo de relaxacéo
cruzada, ou migracdo de energia [92]. No caso dos processos de transferéncia direta,
como 0s processos de relaxagédo cruzada, tem-se um aumento na taxa de decaimento ndo
radiativo & medida que se tem um crescimento na concentragio de Nd**.

No caso de migracdo um ion transfere a sua energia ressonantemente para um
outro ion, que pode transferir novamente para um outro até que a energia migrante
aleatoriamente é absorvida por um centro de supressao de luminescéncia.
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Neste &mbito, 0 aumento na concentragdo de Nd** ndo s6 esta relacionado com o

aumento de processo de relaxacdo cruzada, mas também traz um aumento nas perdas

com relagéo aos radicais de OH ™. No caso particular de vidros fosfatos, estes radicais
constituem um canal importante para supressdo da eficiéncia de luminescéncia. No
entanto, esta perda atraves destes pode ser intensificada quando se aumenta a
concentracdo de dopante. Isso porque a migracdo de energia entre os ions é intensificada
em funcdo do aumento da concentragdo, permitindo uma circulagéo de energia mais
rapida, aumentando consequentemente a transferéncia de energia para grupos OH ™,
fazendo com que para altas concentragfes o efeito seja mais intenso. Em outras
palavras, a migracdo da energia ndo provoca a supressdo de luminescéncia em si, mas
ela acelera processos de transferéncia de energia entre os ions ao permitir a circulacao
de energia de excitacdo para sitios onde a extingdo ocorre de maneira mais rapida [79].

Outro caminho para perdas em vidros dopados com Nd*" é referente a processos
de conversdo ascendente de energia (CAE). Os principais mecanismos que geram CAE
sdo absorcdes do estado excitado (AEE) e a conversédo ascendente por transferéncia de
energia ou ETU (do inglés “Energy Transfer Upconversion”) [145], conforme ja
discutido e detalhado na secdo 2.4.2.1. Dessa maneira, 0S processos de conversao
ascendente de energia relacionados com essas transicbes Sdo importantes para a
descricdo das perdas ndo radiativas do nivel *Fy,, desde que elas levem & reducéo do
ganho e a geracdo de calor no meio. No caso da AEE, as perdas devido a este processo
foram analisadas através do experimento de absorcdo do estado excitado e serdo
detalhadas e discutidas logo adiante na proxima se¢éo.

Portanto, essa somatoria de perdas por processos de transferéncia de energia
devido ao aumento de concentracdo de Nd** pode ser uma das causas do aumento na
taxa de decaimento ndo radiativo, W,,.

4.4 Absorcao do Estado Excitado (AEE)

Para a medida e analise de AEE, aqui neste trabalho usou-se a amostra vitrea
PAN dopada com 2,0 wt% de Nd**. O objetivo principal dessas medidas é o de avaliar
se, e quanto de perdas por absorcdo do estado excitado esta influenciando as emissdes

em 880 nm, 1059 nm e 1330 nm no nosso sistema vitreo. O ganho é definido aqui como
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a diferenca entre os espectros de secdo de choque de absorcéo, secdo de choque de
emissdo e de absorcdo do estado excitado. Assim, no espectro, as emissGes e as
absorcdes a partir do estado fundamental tem sinal positivo, enquanto que as absorcdes
de estado excitado, que caracterizam as perdas, sdo observadas com sinal negativo.

Para a andlise dos resultados as medidas foram dividas em dois dominios
diferentes. O primeiro corresponde a regido entre 400 nme 800 nm. Nesta regido, para o
Nd**, h4 somente absorcdo do estado fundamental e absorcdo do estado excitado,

portanto a Equacdo (3.20) se reduz somente a o,, (1) — 0, (4) . No segundo dominio

correspondente a regido entre 850 nm a 1500 nm, tem-se tanto a absor¢do do estado
fundamental, a emissdo e também a absor¢do do estado excitado. Portanto, neste caso
tem-se que o, (1) +o,, (1) —0,.(4) da Equacao (3.20).

abs

Dessa maneira, excitando-se a amostra dopada com 2,0 wt% de Nd** em 800 nm
com um laser de Ti:Safira, 0 nivel metaestavel “F5, é ocupado e como seu tempo de
vida é suficientemente longo (~ 300 ps), o feixe de prova proveniente da lampada’ (que
se propaga na direcdo contraria ao feixe de excitacdo sobre a amostra), é absorvido em
diferentes comprimentos de onda excitando os ions a estados de mais alta energia. A

Figura 4.12 indica como funciona o processo.
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Figura 4.12: Diagrama esquematico com as emissdes do fon Nd** bem como as absorcdes de estado

excitado a partir do nivel *F, (estado metaestavel).

” Aqui vale ressaltar que a poténcia do laser de excitagdo usado é bastante alta, ~ 1Watt, em comparag&o
com a poténcia da lampada usada como feixe de prova.
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Conforme pode ser visto na Figura 4.12, na regido espectral correspondente entre
850 nm e 1500 nm observa-se emissdes em 880 nm, 1059 nm e 1330 nm juntamente

com as absor¢des provenientes do estado excitado, que veremos logo adiante.

4.4.1 Regiao entre 400 nm e 800 nm

Para calibrar o espectro de absorcdo do estado excitado obtido
experimentalmente, em secdo de choque, considera-se um dominio de comprimento de
onda (Aq; A,) de uma transicdo de absorcéo a partir do estado fundamental. Se o espectro
de secdo de choque de absorc¢do do estado fundamental, oaps(4), € conhecido, fica facil
de calcular o coeficiente de proporcionalidade, A, necessario para a calibracdo a partir
de uma simples integragéo de oaps(4) € do espectro bruto obtido no experimento de AEE.

Sendo assim, utilizando como base a Equacdo (3.24) dada por:

1 AI com (/1)

AN , & considerado que para a regido entre 400
2

O abs (ﬂ‘) + Oen (ﬂ') ~ Ogee (ﬂ') =

sem (

nm e 800 nm n&do ha emissdo, ou seja, o, (4) =0, temos que:

2
[ ouns(A)dA

; (4.4)
Alaoni*t)yg;

__A
AN2| TAlcom(ﬂ)
A Isem (ﬂ)

A
onde j A'co—m(’D)M é obtida atraves do espectro de absorcdo do estado excitado, e
A sem

2
j o...(1)dA € obtido a partir do espectro de secdo de choque de absorcdo, ja mostrado
A

anteriormente, para cada transicdo correspondente do Nd**. Dessa maneira obtém-se
/AN, em 10 cm? e multiplicando este valor encontrado no espectro obtido
experimental da absorcdo do estado excitado (em unidades arbitrarias) é possivel
transforma-lo em unidades de secdo de choque (10°%° cm?).

Para a realizacdo da calibracdo, foi utilizado as areas das secdes de choque de

absorcao do estado fundamental, o4ps(4), € estado excitado, oae(4), das transicoes *lg, —
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‘Gor + ‘G + Kuz Yl = Gy + ‘Gupy Ylagz — Syp + Fyp. O fator de
proporcionalidade pode entdo ser determinado para diferentes transicdes, a fim de se
diminuir o erro obtido na secc¢éo de choque de absorcao do estado excitado. Para o vidro
PAN dopado com 2,0 wt% de Nd**, o desvio em relacéo & média feita para o valor de

1/ AN, I foi de 10 %.

A Figura 4.13 apresenta o espectro de absor¢do do estado excitado, representado
pela parte negativa, calibrado em secdo de choque obtido experimentalmente para a

amostra vitrea PAN dopada com 2,0 wt% de Nd**,

aee

O .51 ‘F'D_+D

3/2 3/2 12

450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.13: Espectro da secdo de choque de absorcdo do estado fundamental, o,,4(4), € do estado

excitado, g,(1), para a amostra vitrea PAN dopada com 2,0 wt% de Nd*".

Na Figura 4.13 é mostrado tanto o espectro relativo a secdo de choque
decorrente do estado excitado, o.ee, quanto a se¢do de choque do estado fundamental,
oans. NO entanto pode-se ver que a maior parte das transi¢ées sdo oriundas somente do
estado fundamental. Uma Unica transicdo existente entre a regido de 580 e 610 nm

apresenta uma forte absorcdo do estado excitado relativa a transicdo “Fy, — “Dgp +
Dy, cujo valor encontrado no pico foi de o, =1,53x107°°cm?. Assim a ocorréncia
desta AEE ndo afeta de modo significativo nas aplicacbes mais utilizadas dos materiais
dopados com neodimio, tais como lasers de estado sélido e amplificadores Opticos.

Porém, por outro lado, nesta regido, conforme ja discutido anteriormente, o ion de

neodimio pode operar como um eficiente absorvedor da radiac&o solar. Dessa forma, a
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AEE pode ser prejudicial para novas aplica¢des que vem se destacando e se tornando de
grande relevancia, como por exemplo, lasers com bombeamento através da luz solar e
células solares, que tém atraido a atencdo como uma nova fonte de energia renovavel
[28, 131, 132, 149].

Um caminho para aplicacdo de lasers bombeados com luz solar, talvez a mais
ambiciosa no que diz respeito a ajudar a atender as necessidades energéticas do planeta,
é colocé-los no espaco. A ideia envolve a colocagdo de grandes conjuntos de células
solares no espaco e irradiar a energia gerada para a Terra, onde esta € colhida por
enormes coletores [150]. Entretanto, um grande problema é a eficiéncia destes sistemas,
Ou seja, para usar a energia proveniente de um laser com bombeamento solar torna-se
necessario simplificar o processo de conversdo de energia e reduzir as perdas para que
se obtenha mais energia para fora do sistema. Neste &mbito as perdas por AEE na regido

em torno de 580 nm pode vir a ser um grande inconveniente para tais sistemas.

4.4.2 Regiao entre 850 nm e 1500 nm

Dentro do dominio espectral correspondente entre 850 nm e 1500 nm para o ion
Nd**, temos as emissdes em 880 nm (transicdo “Fs,— “lg), 1059 nm (transicao ‘Fy, —
*112) e 1330 nm (transicdo *Fa, — *l13,) jé vistas anteriormente, bem como a absorcéo
do estado fundamental (transic&o “lg, — *Fs2) em torno de 880 nm, juntamente com as
absorcbes  provenientes do  estado  excitado.  Assim  tem-se  (ue:
Oups(A) + 0., (1) —0,.(A). Logo, neste dominio o maior interesse é avaliar se ha

ee
perdas por absorcdo do estado excitado que influenciam as emissGes em 880, 1059 e
1330 nm no nosso vidro. Novamente a excita¢do foi feita em 800 nm.

Porém, as emissdes de maior interesse tecnolégico do Nd** séo aquelas em torno
de 1059 nm e 1330 nm. A primeira encontra varias aplicagdes médicas e odontoldgicas
(lasers de baixa poténcia), em espectroscopia 6ptica e processamento de materiais
(lasers de média e alta poténcia), e a segunda foi originalmente estudada com o intuito
de se expandir a janela de amplificacdo Optica de telecomunicacgdes, em associagdo com
amplificadores de érbio. No entanto, estas emissdes podem ser comprometidas por
processos de absorcdo do estado excitado, que constituem canais de perdas do nivel

metaestavel ‘Fg,.
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Uma vez que os niveis finais mais energéticos se encontram muito préximos em
energia uns dos outros, apos a excitacdo os ions podem retornar ao nivel metaestavel
*F,, através de decaimento multifénon. Em matrizes com alta energia de fonons, que é
0 caso de matrizes vitreas fosfatos o decaimento multifonon torna-se mais propenso. No
entanto, esse retorno € acompanhado pela geracdo de calor no material, o que também é
uma caracteristica desfavordvel para a acdo laser. Em matrizes com baixa energia de
fonons, observa-se também emissdo radiativa na regido do verde e do amarelo, através
do processo de conversdo ascendente de energia [149].

A Figura 4.14 (a) apresenta o espectro de absorcdo do estado excitado (Al/l)
obtido experimentalmente para a amostra vitrea PAN dopada com 2,0 wt% de Nd**, no
qual é composto pela absorcéo do estado fundamental (g, — “Fs,) em torno de 880
nm, pelas absorcdes de estado excitado (*Fa, — *Kisiz + G+ *Gru), (*Fap — *Kigp +
‘Gan) € (*Fan — “Gy1), € pelas emisstes (‘Fyz — *lg2) em 875 nm, (*Fa, — “l1z2) em
1059 nm, e (“Fg2 — *l11) em 1330nm, conforme pode ser visto no diagrama da Figura
4.14 (b). Para efeito de comparacdo das formas espectrais e posterior calibracdo do
espectro de AEE (Al/l) também foram medidos os espectros de emissdo, j& mostrados
anteriormente, juntamente com os resultados de Judd-Ofelt (ver Figura 4.5).

(b)
e Energia (10° cm™)
. — I — 2 K15/2 4G11/2
0,04 4 e (@) oF iy
| - A,
— 201 2K1372 “Gopz
0,03- F3/2 Uy of Ty -
16: Ggjp 2Gypp
,_.\ 0,02 n | 11/2
CG. l4j 483/2 4F7/2
> 4 —> 12 [ 4F
~ 0,01 3 2 13/2 ok gl g ElE ¥
= B
8- o o ol ™
< 0,00 i wn“ b (o L ’" r||w MLMWW‘ T ki - 8 % 9! 3
| 6 sz
‘F—K, + G, + ‘F'G, “r ‘I
-0,014 T3 1502 1172 3R B Y w2
2 2 4
G 4 = 1112
912 F , K. +'G ol A
_0’02 | . | . | . 13/2 : 9./2 | . 4|9/2
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.14: (a) . Espectro de absor¢do do estado excitado (Al/l) obtido experimentalmente para a matriz
vitrea PAN dopada com 2,0 wt% de Nd**. (b). Diagrama dos niveis de energia, indicando as emissdes e
as absorcdes do estado excitado a partir do nivel *Fy, do fon de Nd**.
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O espectro de AEE foi calibrado em unidades de se¢do de choque, como descrito
anteriormente. Considerando-se que na regido espectral entre 850 nm e 920 nm ndo
existe nenhuma absorcao de estado excitado, o espectro de Al/l nesta regido é composto
apenas pela absorcdo de estado fundamental e emissdo. Assim, o espectro de absor¢ao
de estado fundamental, medido em um espectrofotdmetro comercial, é subtraido do
espectro de Al/l e, consequentemente, obtém-se apenas a contribuicdo da emissdo. A
secdo de choque de emisséo, oem(4) pode ser calculada utilizando-se o tempo de vida
radiativo do nivel “Fy, e a expressdo dada pelo método de Fuchtbauer-Lundenburg,
segundo a Equacdo (3.12). Nesse ambito a Figura 4.15 apresenta o espectro da secdo de
choque de emisso, oem(4), para amostra vitrea PAN dopada com 2,0 wt% de Nd**,

Aqui neste trabalho calculamos a secdo de choque de emissdo somente através
do método de Fuchtbauer-Lundenburg. Isso se deve ao fato de que a teoria de
McCumber relaciona a se¢do de choque de emisséo com a se¢éo de choque de absorcéo,
tornando necessario a aquisicdo do espectro de absorcdo para o calculo da secéo de
choque de emissdo. Porém para o Nd*" isso ndo é possivel, uma vez que sé h4 absorcéo
para este ion na regido em torno de 880 nm. Assim para as demais emissdes em 1060
nm e 1330 nm ndo ha possibilidade de calcular a secdo de choque de emissao uma vez
que o Nd** ndo apresenta absorcdo nestas regides. Dessa forma, a Figura 4.15 apresenta
0 espectro da secdo de choque de emissdo para a amostra PAN dopada com 2,0 wt% de

Nd**, obtidos pelo método de Fuchtbauer-Lundenburg utilizando a Equagéo (3.12).

PAN + 2,0 wt%Nd**
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Figura 4.15: Espectro da se¢é de choque de emissdo, ouy()), para a matriz vitrea PAN dopada com 2,0
wt% de Nd**, obtido utilizando a equacao de Fuchtbauer-Lundenburg [99].
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Para a transicdo “Fy, — “*lgp, correspondente a 880 nm, oem(1) = 1,18 x 1072°
cm?, para a transicdo ‘Fyp» — “liz (1059 nm), oem(4) = 3,91 x 10%° cm? e para a
transicdo “Fy, — “lig, (1330 nm), oem(2) = 1,02 x 10%° cm? 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 secdo de choque para a regido entre 400 e 850 nm, aqui também usa-se 0

valor da constante , em 10 ¢cm?. Como néo ha absorcao de estado excitado em

2
1059 nm e o Unico nivel metaestavel é o nivel *Fy,, pode-se tomar esta emissdo como
referéncia para a calibracdo do espectro da absorcdo do estado excitado em unidades de
secdo de choque (cm?).

Dessa maneira a Figura 4.16 apresenta o espectro calibrado da secdo de choque
do estado excitado (o,e¢) €M comparacdo com espectro da secdo de choque de absorgédo
(somente na regido de 880nm) e emissdo, para a amostra vitrea PAN dopada com 2,0
wit% de Nd*".
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Figura 4.16: Espectro da secdo de choque de absorgdo do estado excitado, o, (linha continua) do estado
fundamental, o, (Cruz) e de emissdo, oy, (circulos), para a amostra vitrea PAN dopada com 2,0 wt% de
Nd*".

Na Figura 4.16 observa-se que a banda de emissdo em torno de 1059 nm, com

largura a meia altura de 25 nm, se superpde somente uma pequena parte a absor¢do 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 absorcdo do estado excitado tem o seu valor
uma ordem de grandeza menor (e = 4,0 X 102* cm? em relacéo a secdo de choque de
emissdo. Assim, mesmo havendo uma superposi¢cdo de uma parte desta transicdo com a
emissdo em 1059 nm, a perda por AEE é desprezivel em comparacdo com a secdo de
choque de emisso, gem = 3,9 X 102 cm? Por outro lado, considerando-se a emissdo em
torno de 1330 nm, verifica-se através da Figura 4.16 que ha uma forte AEE decorrente
da transic&o *Fx, — Gy, N0 qual oqee = 0,88 x 102° cm?, 0 que para aplicacdo de banda
larga em telecomunicagdes ou acdo laser neste comprimento de onda leva a um alto
impedimento devido a significativa superposicao espectral da emissdo com absorc¢ao do
estado excitado. Essa é a razdo pela qual materiais dopados com Pr®*, com emissdo
nessa regido, sdo preferidos para essa aplicagdo [2]. Os valores encontrados para as
secdes de choque de absorcéo do estado excitado do vidro PAN dopado com 2,0 wt%
de Nd*, para as transices em torno de 1050 nm e 1330 nm, encontram-se em bom
acordo em relacdo a outros sistemas vitreos (fosfatos, silicatos, fluorozirconato e
ZBLAN) reportados da literatura [145, 152, 153].

Também pode ser visto uma AEE em torno de 1230 nm relativa a transicdo *Fa,
— %Kizp + ‘Ggp, N0 entanto como nesta regido ndo ha emissdo, este fato ndo afeta

diretamente em perdas para aplicacdes de dispositivos dpticos dopados com Nd*".

4.5 Microparametros de Transferéncia de energia (Cpp € Cpa)

Afim de uma melhor compreensdo dos mecanismos de transferéncia de energia
que contribuem para a diminuicdo da eficiéncia quantica de luminescéncia na matriz
PAN dopada com Nd* faz-se necessario o célculo dos micropardmetros de
transferéncia de energia. Dentre estes tem-se 0 microparametro entre ions Doador-
Doador (Cpp), que esta relacionado ao processo de migracdo de energia, e entre ions
Doador-Aceitador (Cpa), relacionado aos processos de transferéncia de energia direta
como relaxacdo cruzada e conversdo ascendente de energia. Assim, comparando 0s
valores de Cpp e Cpa pode-se inferir qual o principal responsavel pela supressao na

luminescéncia acarretado pelo aumento de concentragdo no caso do Nd**.
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Para calcular tais microparametros é preciso ter obtido o0s espectros de se¢do de
choque de absorcao (oaps) € emissao (oem) para 0 Nd** imerso na matriz vitrea PAN. Por
exemplo, no caso do microparametro Cpp, este esta relacionado com a migracdo de
energia dos fons de Nd*, que ocorre através da transicdo “Fy, — *lgne *lyr — “Fap,
conforme ilustrado na Figura 4.17. Portanto, a interacdo entre um ion no estado excitado
*F42, com outro fon do estado fundamental, *ly/,, faz com que o primeiro ao decair para
o nivel fundamental de forma ndo radiativa, transfira sua energia para o segundo,
promovendo-o ao nivel “Fy,, e assim sucessivamente. Esta migracdo de energia pode
tornar favoravel a emissdo laser, uma vez que espalha a energia de excitacdo pela
amostra, mas por outro lado, a energia ao migrar pode também ser perdida em defeitos
estruturais da prépria matriz e isso consistira em um meio de perda. Vale ressaltar aqui
que a migracao de energia envolve os mesmos niveis inicial e final, tratando-se de um
processo de transferéncia ressonante, fazendo com que o modelo de Forster-Dexter
possa ser aplicado. Neste ambito, para a migracdo de energia faz-se necessario 0s
valores de o, referentes a transicao *lo, — “Fa, € oem da transicao *Fg, — ‘g, que ja

foram determinados anteriormente, e estdo apresentados na Figura 4.11.
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Figura 4.17: Diagrama parcial dos niveis de energia do Nd*" indicando os processos de transferéncia de
energia do tipo ME (migracéo de energia), RC (relaxacdo cruzada) e conversdo ascendente de erergia
(CAE).
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J& 0 microparametro Cp,, como dito, esta relacionado com o0s processos de
relaxacdo cruzada e conversdo ascendente de energia. Para o Nd** a transferéncia de
energia relacionada com a relaxacdo cruzada provoca uma perda de populacdo do nivel
emissor “Fy, através da via “Fy2; *los — *lisn; *lis. Como a diferenca de energia entre
os niveis “l;é pequena (necessita-se somente de dois fonons para o decaimento, uma vez
que a energia de fonon da matriz PAN que é de ~1200 cm™), a maior parte da energia é
transferida para a rede de forma ndo radiativa, 0 que pode constituir um significativo

meio de perda do nivel “Fs,.
Para o microparametro CJ.°, relacionado aos processos de conversdo

ascendente de energia, as transicdes relacionadas sdo: (‘Fsp, ‘Fa2) — (“livs, 2Ge) €
(*Fa2, “Fa2) — (Yligz, %Gyp), relacionadas com as emissdes em 1059 nm e 1330 nm,
respectivamente. Dessa maneira, € possivel determind-lo utilizando os valores
encontrados para secdo de choque de absorcdo do estado excitado, o,e, € a Secdo de

choque de emissao, o4, atraves da seguinte relagdo [118, 152]:

3c

C CAE —
DA
' 8r'n?

[o2 (Aol (A)dA, (4.5)

com i =1 para a integracdo da se¢do de choque de emissdo para A; = 1059 nme i =2
para a integragdo em torno de A, = 1330 nm.

E para o pardmetro Cpp, que esta relacionado com a migracdo de energia dos
fons de Nd*", que ocorre através da transicdo *lg, — “Fao € “Fayp — lgp, utiliza-se a

seguinte expressédo [118, 152]:

3c
Cop = nge?n (A)oas(A)dA,

(4.6)

na qual se calcula o sobreposi¢do dos espectros de secdo de chogue de emisséo e
absorcao do estado fundamental, conforme mostrado na Figura 4.11.
Diante deste contexto e de todos os processos ilustrados na Figura 4.17, a

dinamica do nivel “Fs, pode ser descrita da seguinte maneira [145, 152]:
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dN, o N,
at e N 7NN = 7ee N, (4.7)

onde N, e N; sdo as densidade de populacdo nos niveis excitado (*Fy,) e fundamental
(*lg2); o é a secdo de choque de absorcdo para a energia de bombeio hve, | é a
intensidade de bombeio, 7 é o tempo de vida do nivel *Fs, no qual se considera as
perdas relacionadas com o decaimento radiativo e multifénon. O termo ycaeNe € a taxa
de conversdo ascendente de energia e ycag € 0 pardmetro de conversdo ascendente de
energia. A dependéncia da concentracdo com o tempo de vida é explicada pela taxa de
decaimento yrc'N; que leva em conta 0s mecanismos ndo ressonantes de relaxagédo
cruzada, onde N; = N¢ + N, € a populagdo total e yrc € 0 pardmetro de relaxagdo cruzada.
Na Equacdo (4.7) assume-se que a densidade de jons de Nd* no estado excitado “Fs;,
seja pequena comparada ao estado fundamental [145].

De acordo com a Equacdo (4.7) o tempo de decaimento para baixa poténcia, ou
seja, quando os processos de conversdo ascendente de energia sdo despreziveis, pode ser
dado por [145]:

th =1 + e Ny (4.8)

onde 7, pode ser comparado com o tempo de vida da amostra menos concentrada para o

qual a relaxacédo cruzada e a migracédo de energia sdo despreziveis.
Contudo, uma das maneiras de se calcular o pardmetro C[S , relacionado com a

relaxacdo cruzada é através dos valores de o, da transicdo “lg, — “lis € gem das
transicdes “Fy, — ‘lig,. No entanto estes valores ndo foram adquiridos

experimentalmente para estas transicdes o que impossibilita os calculos. Dessa forma,
um procedimento alternativo para a estimativa de CJ: baseia-se na dependéncia do

tempo de vida do nivel “Fy, em funcdo da concentracdo de Nd** no regime de baixa

poténcia de excitagcdo [145]. Emvidros fosfatos tem sido reportado que 0 mecanismo de
migracdo de energia relacionada ao parametro Cpp é maior que CJS [118], ou seja, Cpp
> CL°, 0 que nos permite utilizar o modelo de Burshtein. Dessa forma o parametro ygc

pode ser dado por:
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W B 2\
Vee = N : :27{?j \/ngCDDNf =40yCGCup N . (4.9)
D

Pode-se notar que um fator 2 foi adicionado na Equagédo (4.9) para levar em
conta a indistinguibilidade dos estados excitados dos dois ions de neodimio. E para o

regime de baixa poténcia a consideracdo de que N; ~ N; pode ser feita. Entdo se

substituirmos 5. na Equagdo (4.8) dada por 7 =17," + yc N,, tem-se que:
t =7, +40,/CEC N2, (4.10)

A expressdo acima pode ser reescrita na forma da equagéo usada para ajustar 0s
tempos de vida experimentais em funcdo da concentracdo de dopante
T = ro‘l[1+ (N, /Q)"] [25], no qual para o neodimio p = 2;10go, Q° =N, /7,y xc -

Diante das consideracOes feitas, primeiramente calcularemos o microparametro
Cop relacionado com a migracdo de energia. Este foi facilmente obtido utilizando a
Equacéo (4.6), uma vez que os espectros de secdo de choque de emisséo e absorgdo nas
transicdes “Fy, (nivel emissor) e “ly, (fundamental) e *ly, — “Fg, respectivamente,
foram facilmente medidos para a amostra PAN dopada com 2,0 wt% de Nd** (ver
Figura 4.11). Portanto, o valor encontrado foi Cpp = 4,99 x 10 cm®™. Este valor
encontra-se em bom acordo em comparacdo a outros vidros fosfatos retirados da
literatura [152].

Agora com relacdo aos processos de conversdo ascendente de energia, para
calcular os valores do microparametro CS.° utilizamos a integracdo referente & secéo
de choque de emisséo e absorcdo do estado excitado para A; = 1059 nm e para A, =

1330 nm. Dessa maneira foi encontrado que  Cpa", =2,63x107°cm®s™ e

Coa (2 =11,31x107*cm®s™. 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 microparametros Cpp € CSQ‘E , torna-
se possivel calcular o parametro relacionado com o0s processos de conversao ascendente

de energia, ycae, bem como a taxa total de conversdo ascendente de energia (Wcag). Este

calculo pode envolver a transferéncia de energia estatica descrito pela teoria de Forster-
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Dexter e as transferéncias de energia por migracdo, que como visto podem ser avaliadas
pelos modelos de Yokota e Tanimoto (Y-T) ou pelo modelo de Burshtein (B). No
modelo de transferéncia estatica, o primeiro ion excitado de Nd (doador) pode transferir
energia diretamente para um fon aceitador excitado (no nivel *Fs,), que é promovido
para um nivel excitado de maior energia. Por outro lado, a excitacdo pode migrar entre
os doadores antes que estes atingem um fon aceitador no nivel *F,. Assim a escolha
dos modelos Y-T ou B depende do regime de migracdo de energia. O modelo Y-T, no
qual Cpp < Cpa € valido para fraco acoplamento entre doador-doador e forte
acoplamento doador-aceitador. Neste caso, a energia de excitagdo ndo é transmitida de
uma forma eficiente através do material hospedeiro. Assim, a migracdo de energia se
torna um processo limitado por difusdo. Por outro lado, 0 modelo B (Cpp > Cpp),
assume que a energia de excitagdo “salta” entre os doadores. Com isso, a populagdo do
estado excitado € redistribuida ao longo dos doadores, até que uma interacdo entre
doador-aceitador ou um decaimento ndo radiativo ocorra, como por exemplo, a
transferéncia de energia de ions de terras raras para os radicais OH ™.

Dessa maneira, tendo em vista as consideracfes anteriores, Wcae € ycae podem

ser calculados com base nos parametros microscopicos de transferéncia de energia, Cpp

e C5i°, pela seguinte equacdo [118, 152, 154]:

Weae =W P Wi = (VFiD +7/r:1(ig )Nt7 (4.11)

mig

no qual X refere-se aos dois tipos de modelos levados em consideracdo: Y-Te B, WP e

W,;, séo as taxas de converséo ascendente de energia relacionadas com os mecanismos
de transferéncia de energia estatica e assistida por migracédo, respectivamente. O termo

estatico como ja visto na secdo 2.5.2 (Equacdo (2.32)) é dado por [145]:

2
yFP= 2(%) 7°CoEN, ~110CSEN, .

X
mig !

O termo de transferéncia de energia assistida por migracdo, W, deve ser

calculado de acordo com os modelos Y-T ou B. Quando Cpp > Cpa 0 modelo B é
apropriado, entdo [36, 118, 145, 154]:
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AN E 5/2
7/n)1(ig =V = leg = 27[(%) VCS//:ECDD N =40 Cg:ECDD N . (4.12)
D

E por outro lado, quando Cpp < Cpp Utiliza-se 0 modelo Y-T, entdo [36, 118,
145, 154]:

Y

2W YT 2
7;1(ig = 7(?;; = leg =2x 0a676£—8§ }1\/ ZCS//:E (CDD )3 N, ~ 424\/ Cg:E (CDD )3 N, . (4.13)
D

Aqui novamente o fator dois foi levado em conta devido a indistinguibilidade
dos estados excitados dos dois ions de Nd.

Diante de toda a discusséo feita para estimar o valor de ypcag, utilizou-se os
microparametros de transferéncia de energia Cpp e CJa°, previamente determinados
para a amostra PAN dopada com 2,0 wt% de Nd**, no qual para o nosso caso

Cpp =4,99%x10*cm® /s e a soma dos dois mecanismos de conversdo ascendente 1 e 2
¢ CSF =1394x10"°cm®/s, logo Cpp < CSi°, entdo ocorre uma difusdo limitada
sendo  vidvel dessa forma utilizar o modelo de Y-T. Portanto,
Ve =2,71x10°"N,cm®/s.

Utilizando o valor da concentracdo de 2,0wt% de Nd** em jons/cm?®, tem-se que
7ée =556x10"cm®/s. O que encontra em bom acordo com o valor para vidro
fosfato LHG-8 calculado por Doualan et. al. [152], no qual y&e =115x10""cm?®/s.
Por outro lado, para a taxa total de conversdo ascendente de energia temos encontrado
que: We,e = (15,33Ne +2,71IN, )x10‘37Ntcm3/s, onde o primeiro termo do paréntese

esta relacionado com a transferéncia estatica e o segundo com a transferéncia de energia
assistida por migracao de acordo com o regime de difusdo limitada (Y-T).
Na tabela abaixo estio apresentados os valores de Cpp, Cpon® € Veue

determinados para o vidro PAN dopada com 2,0 wt% de Nd**, 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 parametros Cpp, Cg,ﬁ(Ei) €Y cae Para o vidro PAN dopado com 2,0

wt% de Nd** bem como para os vidros LHG-8 (fosfato), LSG-91H (silicato) e fluoreto reportados da
literatura [145, 152].

Vidro Cop (cm®s) cgﬁ\‘(ﬁ) (cm®fs) CSQ(EZ) (cm®/s) Yene
(1059 nm) (1330 nm) (cm’fs)
PAN (2,0 wt%o) 4,99 x10™ 2,63 x10™7 1131 x10™™ 5,56 x10™'
LHG-8 (3,5wt%) 1o2l 4,7 x10™ 5,4 x10™ 8,5 x10°% 115 x10™
LSG-91H (3,0 W'E%)llbZJ 2,7 x10™ 0,8 x10™® 4.3 x10™ 45 x10™
Fluoreto (2,0\/\[[%)”4:’J 2,8x10™ 1,9 x10°%¥ 3,3x10°% 7,7 x10™

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 tambem mostraremos os resultados de y.,. determinados para o vidro

PAN em funcdo da concentracdo de Nd*', que foram calculados neste trabalho
utilizando os valores obtidos atraves do experimento de absorcdo 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 ., .

16
14_- * Yeae (AEE) N
{ @ Z-scan
1] @ Yone (0N -
o> ] *
e 104
S ] .
:.o 8- .
— ¢
x# 6- &
L4 9 @B
2. *
I ¢
0 T T T T T
0 1 2 3 4 5

Concentragdo de Nd** (wt%)

Figura 4.18: Resultados obtidos para ¥,z para o vidro PAN em fungdo da concentragdo de Nd**, que

foram calculados aqui neste trabalho utilizando os valores obtidos atraves das medidas experimentais de
absorcdo do estado excitado (AEE) (%) com aqueles que foram determinados através da técnica de Z-

scan (e) reportados da referéncia [155].
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Uma vez tendo calculado os valores dos parametros CS° € y.,c relacionados

com o processo de conversdo ascendente de energia, agora iremos calcular os

parametros relacionados com o processo de relaxagdo cruzada, CJ; e y... Para tal

utilizaremos a consideracdo ja descrita anteriormente no qual Q* =N, /7,y . Onde Q

é a concentracdo de supressdo ja determinada utilizando o ajuste dos valores dos tempos
de vida, e que para o vidro PAN dopado com Nd* vale 4,82 x 10 fons/cm® (ver Figura
4.7 (b)), e 7, que é tempo de vida no limite da menor concentracdo é 320 us (Figura 4.7

(b)). Logo, e =1,35x107*N,cm®/s.

De posse do valor de y.., calculamos o microparametro de transferéncia de
energia relacionado com a relaxagdo cruzada Cf[; a partir do modelo Burshtein dado
pela Equacédo (4.12). Aqui ressaltamos que para vidros fosfatos tem sido reportado que
Cop > Cp [118], o que nos permite utilizar o modelo de Burshtein. Assim
CH =2,28x10"*'cm® /s para o vidro PAN dopado com Nd**. A nivel de comparago

a tabela abaixo apresenta alguns valores dos microparametros CJS e Cpp para

diferentes vidros reportados da literatura [118].

A RC x RC
Tabela 4.8: Valores calculados para parametros Cpp, Cpx € Q bem como arazdo Cp; /Cp, parao

vidro PAN dopado com 2,0 wt% de Nd** em comparac&o com outros sistemas vitreos dopados com Nd**

reportados da literatura [70, 118].

RC RC
VidI’O CDD CDA CDA /CDD Q
(10% cm®s) (10 cm®s) (103 (10 fons/icm®)

PAN (2,0Wwt%) 4,99 2,28 457 4,82
Q-98 1118 4,62 0,28 0,61 8,8
ZBLAN %! 3,0 1,1 3,66 5,3
PGIZCa*** 28 1,6 5,71 47

LG-750 "V 4,62 1,10 2,38 -

LG-760 " 5,55 0,49 8,83 -

Analisando a Tabela 4.8 podemos perceber que para o vidro PAN 0s processos

relacionados com relaxacdo cruzada sdo mais provaveis do que para 0s outros vidros
citados, isso devido ao maior valor encontrado para Cr5 . Além do mais, parece-nos que

a diferenca principal entre os sistemas vitreos estd mais relacionada com o
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microparametro CJ do que com o micropardmetro Cpp. Note que a expressdo de
Forster-Dexter que esta relacionada com transferéncia direta tem apenas C[S (secéo
2.5.2, Equacdo (2.32)), enquanto a que envolve migracdo (B ou Y-T) tem os dois C[S e
Cop (Equactes (4.12) e (4.13)); e que apenas a de F-D é que leva o decaimento a ser
ndo exponencial (Equacdo (2.31)). Com isso pode-se evidenciar de que a maior
influéncia na supressdo da luminescéncia é principalmente devido aos processos de
relaxacdo cruzada, embora tenhamos encontrado Cpp quase duas ordens de grandeza
maior que Cr [118].

Em outras palavras mesmo o valor de Cpp sendo maior que Cgf 0
comportamento do decaimento do tempo de vida de luminescéncia é fortemente
dependente do valor de C[, ou seja, uma pequena variagdo de C[; leva a desvios
grandes dos resultados experimentais, enquanto com uma variacdo grande de Cpp nédo
seja suficiente para uma mudanca aprecidvel. Por esse motivo acreditamos que em

regimes de baixa excitacdo a maior influéncia na supressdo da luminescéncia é

principalmente devido a processos de relaxacdo cruzada.

4.6 Varredura de Microluminescéncia

Para uma melhor investigagdo do comportamento espacial dos fotons
luminescentes gerados as amostras PAN dopadas com Nd**, e como eles sdo afetados
pelos processos de transferéncia de energia, foram realizadas uma série de medidas de
varredura de microluminescéncia.no comprimento de onda relativa a transicao Fyp —
*I/» do fon de Nd**,

Para as amostras vitreas PAN dopadas com diferentes concentracdes de Nd**, a
varredura superficial da luminescéncia foi medida sequencialmente para cada amostra a
temperatura ambiente (300K), utilizando um comprimento de onda de excitacdo de 532
nm. A Figura 4.19 apresenta os dados obtidos para as amostras de vidro PAN dopado

com diferentes concentragdes de Nd**.
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Vidro PAN dopado com Nd**

——0,5% Nd*
— 1,0% Nd*
1,5% Nd**
1 ——2,0%Nd™
2,5% Nd**
——3,0% Nd*
3,5% Nd**
——4,0% Nd*
4,5% Nd**
5,0 % Nd**
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Figura 4.19: Medidas de varredura das amostras vitreas PAN dopadas com concentragdes crescentes de
Nd**.

Na Figura 4.20 séo apresentadas as curvas de microluminescéncia da transigéo
*Fa2 — *lg, que corresponde a emissdo em torno de 880 nm dos fons de Nd** inseridos
na matriz vitrea PAN com concentracdes crescentes mudando o eixo-y para a escala
logaritmica. Observa-se uma melhor visualizagdo nas partes iniciais e finais das curvas

medidas, possibilitando a comparacdo mais detalhada das amostras avaliadas.

— 0,5% Nd**
— 1,0% Nd**
1,5% Nd**
— 2,0 % Nd*'
2,5% Nd**
— 3,0% Nd**
3,5% Nd**
— 4,0% Nd*
5,0 % Nd*'

\J\\".‘,,,,Al\ ‘
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0,014

Intensidade PL (u.a.)

Figura 4.20: Curvas de microluminescéncia da transi¢éo *F3p — *lgp (comprimento de onda de emissao
em 880 nm), da matriz vitrea PAN dopada com Nd**

Para podermos determinar finalmente o valor do comprimento de difuséo do
foton (Lp), foram utilizados as curvas obtidas experimentalmente pelas medidas de

microluminescéncia 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 Equacéo (3.38),
(ver secdo 3.2.4.1). Dessa maneira, a Figura 4.21 (a) mostra os valores encontrados para
o comprimento de difusdo do foton (Lp) em funcdo da concentracdo de Nd**, para o
comprimento de onda emissdo centrado em 880nm. Também sdo apresentados 0s

valores dos tempos de vida obtidos experimentalmente (z.,), Figura 4.21 (b).

27 =880nm (a)
IS 20
2 18]
_|D 16+ \o\Q
14
12 ; — ‘ é
0 1 2 3 4 5
_ 3204 @ s (b)
© 280 9 6
& 240 °
X ¢
L 200 ° o
160 | o
0 1 2 3 4 5

Concentracio de Nd** (wt%)

Figura 4.21: (a) Dependéncia do comprimento de migracdo (Lp) e (b) tempo de vida obtido
experimentalmente (Teq), COM excitagdo em 514 nm. Ambos em fungdo da concentragdo de Nd**, na

matriz vitrea PAN. A linha sélida em (a) representa apenas um guia para os olhos.

Como pode ser visto na Figura 4.21 (a), ocorre um crescimento na migracao de
energia (fétons), ou seja, o comprimento de difusdo (Lp) aumenta com o acréscimo da
concentracdo até um ponto em que hd um maximo de difusdo. ApoOs esse ponto a
migracao comeca a decrescer. O valor de Lp € maximo para a concentracao em torno de
2,5% de Nd*. Para uma melhor visualizacdo dos processos que ocorrem na amostra

podemos nos referir a figura abaixo:

: a
O éoo C}s
°9 0”0 @

f

Ly
Figura 4.22: Esquema simplificado da difusdo de fotons levando-se em conta apenas 0 processo de

migracdo da energia.
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Na Figura 4.22 é apresentado um esquema do processo de difusdo de fotons.
Aqui um foton de excitacdo € absorvido por um ion, e apdés multiplas emissdes e
reabsorcdes chega a um ion final, a partir do qual ocorre sua Ultima emissdo. O percurso
médio entre o primeiro e o ultimo ion corresponde ao comprimento de difuséo, Lp. Com
0 aumento da concentracdo o processo de difusdo de fotons tende a aumentar, visto que
aumenta-se a probabilidade de ocorrer as multiplas absor¢fes/emissGes intermediérias.
Dessa forma Lp tende a aumentar com a concentragdo, como pode ser visto até a
concentracdo 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 nivel “Fg;,
do Nd**, em funcéo da concentracdo. Como discutido anteriormente, na secéo 2.4.2, o
comportamento sempre decrescente do tempo de vida pode ser atribuido a processos de
transferéncia de energia entre os ions, tais como relaxagdo cruzada e conversao
ascendente de energia. Tais processos também afetam Lp uma vez que a energia do
foton pode ser perdida através destes canais ndo radiativos. Assim, a partir de um
determinado limite Lp tenderd a decrescer com a concentracdo. Este comportamento
pode ser visto na Figura 4.21 (a) a partir da concentragdo de 3,0 wt%. Esta concentracao
limite, no qual existe um maximo de difusdo de fotons, ndo pode ser obtida através de
medidas dos tempos de decaimento de luminescéncia. Assim, Lp traz informacbes
complementares as técnicas usuais para estudo de processos de transferéncia de energia
entre fons. Este efeito j& foi visto em vidro silicato dopado com Nd** [120], bem como
em vidro dopado com outro fon terra rara, o Er**, a baixas temperaturas, 77K [121].

Neste trabalho, por razdes de limitacbes técnicas, foi investigado apenas o
comprimento de onda correspondente a 880 nm. No entanto, sabemos que existem
outras duas emissdes importantes do Nd** em torno de 1059 nm e 1330 nm. Para a
emissdo em 880 nm foi visto, através da Figura 4.16 (secdo 4.4.2), que ndo ha
evidéncias de absorcdo do estado excitado; mas ha a absorcdo devido ao estado
fundamental relativa a transicdo Yl — *Fg. Por outro lado, a emissdo em 1059 nm
apresenta absorcdo de estado fundamental e excitado despreziveis, conforme Figura
4.16. Enquanto que para a emissdo em 1330 nm ndo ha evidéncias de absorcdo do
estado fundamental, porém apresenta uma forte absorcdo do estado excitado. Dessa
forma, pode-se esperar que o comprimento de difusdo de fotons seja maior para estas
duas altimas emissdes, uma vez que a populacdo do estado fundamental € maior que
aquela do estado excitado. De fato, este fendmeno ja foi observado em um cristal de
YLiF, dopado com Nd** [122].
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4.7 Conclusdes do Capitulo

Para a matriz PAN dopada com Nd*, foram realizadas medidas
espectroscopicas, tais como espectros de absor¢do, emissdo e tempo de vida
experimental do nivel emissor “F5, Dos resultados obtidos nos espectros de absorcéo
ptica vimos que o fon de Nd** incorporou-se de forma homogénea na matriz PAN,
uma vez que as bandas apresentaram um comportamento constante e as areas integradas
sob as bandas de absorcao apresentaram um comportamento linear, ambos em funcéo da
concentracio de fons de Nd** inseridos na matriz PAN.

Através da teoria de Judd-Ofelt foram determinamos os parametros de
intensidade Q,, Q4 € Qg 0s quais para o vidro PAN estdo em bom acordo aos reportados
para vidros fosfatos na literatura. Esses parametros foram utilizados para calcular as
taxas de transicOes radiativas, as razoes de ramificagdo e os tempos de vida radiativos a
partir do nivel *Fz,. J4 o tempo de vida obtido experimentalmente nos permitiu avaliar a
eficiéncia de emissdo do nivel metaestavel “Fs, no caso do Nd**. O valor encontrado
para o 7, (tempo de vida no limite da menor concentragdo) de 320 us, encontra-se muito
préximo dos valores de z, encontrado para vidros comerciais como Q-98 (z, =357 us ) e
LHG-8 (7, = 365 ps) [115].

Com relacdo os valores da eficiéncia quéntica de luminescéncia (i) em funcéo
da concentragdo de Nd*, apresentamos os valores obtidos através da teoria de Judd-
Ofelt analisando o comportamento de 7 em funcdo do aumento da concentracio de Nd**
e comparamos com os resultados obtidos atraves da técnica de lente térmica, usando a
amostra referéncia bem como com aqueles obtidos pela técnica do tempo de vida
normalizado, mostrando dessa maneira uma boa concordancia entre os metodos. Dessa
forma, com os resultados obtidos vimos a importancia de se ter varios métodos para a
determinagdo de #, visto que este pardmetro é um dos mais dificeis de obter,
principalmente seu valor absoluto.

Analisando os resultados em funcdo da concentracdo de Nd** verificamos uma
diminuicdo do tempo de vida do nivel laser emissor (*F3) e consequentemente, um
decréscimo da eficiéncia quéntica de luminescéncia em funcdo do aumento da
concentracdo, devido a processos de transferéncia de energia entre os ions, como a
relaxacdo cruzada e conversdo ascendente de energia (CAE). Dessa maneira, para

analisarmos as perdas no vidro PAN devido a processos de CAE, também realizamos o
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experimento de absorcdo do estado excitado (AEE), no qual foram investigadas as
transicdes decorrentes do nivel *Fy, para o vidro PAN dopado com Nd* para as trés
principais linhas laser (880 nm 1060 nm e 1330 nm). Contudo verificou-se que as
absorcdes do estado excitado entre aproximadamente 950 e 1060, ndo afetam a emisséo
em 1059 nm, uma vez que o valor da secdo de choque da absorcdo do estado excitado é
praticamente desprezivel (4,0 x 10" cm?) em relacfo & secéo de choque de emissdo em
1059 nm (3,9 x 10% cm?. Contudo parte da emissdo em 1330 nm é altamente
comprometida devido a uma forte AEE.

Além disso, também realizamos medidas de AEE na regido entre 400 e 800 nm,

e foi observada uma forte absorcédo entre a regido de 580 e 610 nm relativa a transicao
“Fy, — ‘Dy, + Dy, cujo valor encontrado no pico foi de o, =153x10%°cm?. O

estudo da AEE nesta regido € muito pouco relatado na literatura. No entanto, trata-se de
uma regido de grande importancia, uma vez que, o ion de neodimio tem sido estudado
por poder operar como um eficiente absorvedor da radiacdo solar nesta regido no que
diz respeito a aplicagdes em lasers e células solares. Neste ambito, as perdas por AEE
na regido em torno de 580 nm pode vir a ser um grande inconveniente para tais
sistemas.

Complementando nossas analises no estudo de perdas em sistemas lasers
também calculamos os microparametros de transferéncia de energia relacionados com a

migracdo de energia (Cpp) e 0s Cpa relacionados com os processos de conversao

ascendente de energia (CSa°) e relaxacdo cruzada (CLS), obtidos pelas expressdes de

Forter-Dexter e pelos modelos de Burstein ou Yokota-Tanimoto. Vimos que o valor do

pardmetro y.,. devido a processos de conversdo ascendente de energia apresentou

valores comparaveis com vidros comerciais como 0 LHG-8 e 0 LSG-91H. Quanto aos
valores relacionados com os microparametros devido a processos de transferéncia do
tipo relaxacdo cruzada vimos que a concentracdo de supressdo (Q) para o vidro PAN
apresentou-se menor do que para o vidro comercial fosfato Q-98, o que acarreta um

maior valor de C[5, indicando que os processos de relaxagdo cruzada para 0 nosso

vidro sdo mais provaveis.

Vimos também que atraves da técnica de varredura de microluminescéncia foi
possivel verificar o aspecto de difusdo de fétons no vidro PAN dopado com Nd** A
varredura foi feita sob a transicao *Fap — Yo, que corresponde a emissdo em torno de

880nm. E com base nas curvas de microluminescéncia, podemos concluir que dentro do
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conjunto de amostras com concentra¢Ges variando entre 0,5 e 5,0 wt%, 0 maximo
comprimento de migracdo de fotons ocorreu para a concentragdo em torno de 2,5 wt%
de Nd**. Entdo, essa concentracdo de fons de neodimio é a mais adequada para que haja
maior migracdo de fotons entre eles. Outro aspecto importante da utilizagdo da técnica
de microluminescéncia é o fato de se obter informagfes complementares, que ndo sao
possiveis de se determinar através das técnicas usuais para estudo de processos de
transferéncia de energia entre ions.

Portanto varios metodos, analises e experimentos foram utilizados e discutidos
neste trabalho para a determinacdo de muitas das importantes propriedades &pticas
caracteristicas de materiais utilizados em dispositivos épticos e meio ativo em lasers. E
nossos resultados obtidos indicam que o vidro PAN dopado com Nd** pode vir a ser

uma opc¢ao interessante como meio ativos para lasers e dispositivos opticos.
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Capitulo 5

Resultados e Discussdo: Vidro PAN: Er’”

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais, bem como a
discussdo feita para a matriz vitrea fosfato PAN dopada com diferentes concentragdes
do fon emissor terra rara de Er**. Dessa forma seréo inicialmente discutidos os espectros
de absorcdo e luminescéncia, bem como os resultados obtidos pelos célculos de Judd-
Ofelt. Posteriormente abordaremos os valores de eficiéncia quéntica calculados por
diferentes métodos, entre eles o método utilizando o tempo de vida normalizado. E por
fim serdo mostrados os resultados obtidos para os valores da secdo de choque de

emissao.

5.1 Absorcao Optica e Calculos de Judd Ofelt

Da mesma maneira como foi feita para o caso do fon terra rara Nd**, sera
ilustrado os espectros de absorcéo Optica, os célculos dos pardmetros de Judd-Ofelt e
das forcas de transicdo dipolares elétricas e magnéticas, bem como os pardmetros
relacionados com transi¢des radiativas para matriz vitrea PAN dopada com diferentes
concentraces de fons de Er®*. A seguir, serdo apresentados os espectros de emiss&o
dptica e os tempos de vida das transices opticas relacionadas com os fons de Er**. Aqui
novamente sugere-se que o diagrama dos niveis de energia apresentado na Figura 2.8 da
secdo 2.1.2 seja considerado, para melhor compreensdo das transicbes eletrénicas
indicadas nos espectros que serao discutidos a seguir.

Os espectros tipicos do coeficiente de absorcao Optica, «, das amostras dopadas
com concentracdes crescentes de Er®* sdo mostrados na Figura 5.1, juntamente com as
respectivas transi¢cfes a partir do nivel fundamental *l15,. Como pode ser visto, 0
espectro foi divido em duas partes: o primeiro grafico correspondente a regido entre 350
e 850 nm, e o segundo correspondente a regido entre 900 e 1650 nm. Essa divisao foi

feita para que se obtivesse uma melhor visualizagdo dos mesmos. Podemos observar as
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diversas transicdes, no total 12, sendo que a mais importante é a transicdo “lisp,

conforme serd visto mais adiante.

_1)

PAN + X (Wt%) de Er**

Eur— 21 4
; Gu/z 0.5% 350 “
x =0,5% 1312
[&] 4 ’ | 300
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Figura 5.1: Espectros de absorcao ptica, das concentracdes crescentes do fon Er** inseridos na matriz
vitrea PAN, referentes as transicdes a partir do estado fundamental (*I;s,) para os estados excitados nas
regides entre (a) 350 e 850 nm e (b) 900 e 1650 nm . O detalhe ao lado em (b) apresenta a area integrada
total para todas as transices mostradas em funcéo da concentracéo de Er**.

O detalhe na Figura 5.1 (b) mostra a area integrada em funcdo da concentragdo
de Er® para todas as transices mostradas em ambos os graficos. Como se pode notar
aqui também ndo houve alteracGes na forma e aspecto dos espectros com relacdo a
variacdo de dopante, e a linearidade da &rea integrada em funcdo do aumento da
concentracdo de Er®* indica que a dopagem dos vidros com o fon foi realmente eficaz,
mostrando assim que o dopante foi bem incorporado na matriz PAN mesmo para
maiores concentracoes.

Contudo, para a analise de Judd-Ofelt é mais conveniente expressar 0s espectros
de absorcdo Optica como secdo de choque de absorcdo. Dessa forma, a Figura 5.2
apresenta o espectro da secdo de choque de absorcdo obtida através do espectro de

absorcéo dptica para a amostra dopada com 2,0 wt% de Er®",
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Figura 5.2: Secéo de choque de absorgdo, o.,s(%), para a mostra PAN dopada com 2,0 wt% de Er*,

referentes s transigées a partir do estado fundamental (*I;5,) para os estados excitados.

Na Figura 5.2 pode-se observar que para a transicao “1;5, — *l13,, corresponde a
1533 nm, foi obtido uma se¢éo de choque de 5,7 x 10"** cm% O que esta em bom acordo
com os valores de oas(4) para vidros fosfatos reportados da literatura [3]. Como ja
mencionado anteriormente o espectro de se¢do de choque é mostrados somente para
uma concentragdo, uma vez que o valor da se¢do choque é constante. Para as outras
concentracgdes o valor de o4n5(1) cOmo era de se esperar foi praticamente 0 mesmo.

De posse dos espectros da secdo de choque de absorcdo determinou-se 0s

valores das areas sob cada banda de transicdo mostradas na Figura 5.2, calculados
2

através da integral, J' o...(A)dA, para todas as concentragdes de Er®* (0,5 & 5,0 wt%) A
A

seguir calculou-se os valores das transicdes dipolares magnética, SO , e elétrica, S- ,

bem como os pardmetros de Judd-Ofelt, ©;. A Tabela 5.1 resume os valores dos
operadores de matriz reduzida, U, para cada as transicbes do Er®" usadas para os

calculos dos parametros de Judd-Ofelt.
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Tabela 5.1: Elementos de matriz reduzidos, U", para as transicées do Er** [58, 59].

Transicao A o U e
sy — ML (nm)

s 1533 0,0195 0,1173 1,4316
111 9735 0,0282 0,0003 0,3953
*lop 800 0 0,1733 0,0099
*For 651 0 0,5354 0,4618
*Sap 5455 0 0 0,2211

“Hup, *Gup 5205 0,7125 0,4125 0,0925
*Fop 488 0 0,1469 0,6266
*Fs 451 0 0 0,2232
*Far 4425 0 0 0,1272

“Hop, “Gop 407 0 0,0189 0,2256
‘G 3775 0,9183 0,5262 0,1172
*Gop 365 0 0,2416 0,1235

Para o caso do érbio, as transi¢Bes dipolares magnéticas, SoV, para os niveis
mencionados acima foram calculadas. Pelas regras de selecdo de dipolo magnético
(AL=AS =0, AJ =0,41), a Unica transicdo que é diferente de zero é a *l15, — *l13, NO
qual a diferenca na quantidade de momento angular total é J = 1. Dessa forma, o valor
da transicao dipolar magnética calculado para esta transicdo a partir da Equacdo (2.7) é
0,716 x10*°cm?. Entdo, todas as transicGes tratadas aqui foram consideradas como do
tipo dipolo elétrico, exceto para a transigdo 5o — *lygp, O qual tem-se também uma
componente de dipolo magnético. Assim, a partir dos dados das secdes de choque de

absorcdo e do indice de refracdo calculou-se os valores das linhas de forca de transicédo

dipolar elétrica medidas, S.- e determinou-se os valores dos parametros de Judd-

Ofelt para as diferentes concentracdes de fons de Er® inseridos na matriz vitrea PAN,
que estdo apresentados na Figura 5.3 (a), juntamente com os valores dos parametros de

qualidade espectroscopica X = Q4 Qg (Figura 5.3 (b)).
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Figura 5.3: (a) Pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt Q,, Q, e Qg e (b). valores dos pardmetros de
qualidade espectroscopica X = €,/ Qg das amostras vitreas PAN dopadas com diferentes concentragdes
fons de Er**,

Na Figura 5.3 (a), novamente observa-se que para a menor concentragéo (0,5
wt% de Er**) os valores de €, sdo ligeiramente menores com relagdo as demais
concentragdes. Isso se deve a aquisicdo de dados na curva de absorcdo oOptica, em que
guanto menor a concentragdo mais ruidoso apresenta-se 0 espectro de absorcao,
consequentemente maior o erro na determinagdo de sua area.

Os parametros de Judd-Ofelt calculados para a matriz vitrea PAN dopada com
Er®, estdo em bom acordo com os valores encontrados para vidros fosfatos dopados
com Er® reportados da literatura, no qual Q, = (3,79 - 8,05) x 10 cm? Q. = (0,13 -
1,46) x 102 cm?, Qg = (0,94 - 2,28) x 10% cm? [156, 157].

Como dito, algumas transicdes sdo muito sensiveis a pequenas alteracfes do
ambiente em torno dos ions terras raras e sdo chamadas de transi¢des hipersensiveis, e
estdo relacionadas com o parametro Q,, ou seja, quanto maior for a intensidade da
transicdo hipersensivel maior é o valor de €,. No caso do Er**, as bandas de absorcéo
referentes as transicdes “lig, — “Giyp (377,5 M) e *ligo — 2Hiyp (520,5 nm) sdo as
hipersensiveis, e para a matriz PAN como temos um valor de Q, relativamente alto, a

intensidade das transicGes hipersensiveis 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 S J[j?

sdo maiores para estas duas transicdes. Esta hipersensibilidade estd relacionada com o
efeito de covaléncia dos ligantes ao redor do ion terra rara.

Gruen et. al. [158] relataram valores elevados para o parametro Q, em vapores
de Er(DBM); (€, =46 x 102 c¢m?), ErBr; (Q,= 60 x 10’ cm? e Erl; (€, = 100 x 102°
cm?). As transicdes hipersensiveis para estes casos em fase gasosa sdo cerca de 60 vezes
mais fortes em intensidade em relacdo aos sélidos cristalinos. Isso porque em fase
gasosa as moléculas séo suficientemente livres para vibrar e a parte dindmica do campo
cristalino produzida pela vibracéo entre ions ligantes vizinhos séo forte o suficiente para
misturar os estados com paridade oposta (4f "* 5d, 4f " 5g, etc.) que estdo situados
muito acima em energia com relacdo aos estados intraconfiguracionais 4f " [68]. Dessa
forma, para uma estrutura mais organizada como cristais, por exemplo, o LaFs:Er®, em
que hd uma maior homogeneidade no meio em comparacao aos vidros, o valor de Q, é
normalmente menor do que para matrizes vitreas, como ocorre para o vidro PAN. O
valor de Q, aumenta com o aumento da covaléncia entre 0s ions terras raras e ligantes
[159]. Este fato também reflete no tipo de ligacbes do material, mostrando um carater
mais covalente (no qual as ligacbes sdo mais fracas) para a matriz PAN em comparacao
com cristais que apresentam um carater iénico nas suas ligagdes.

Contudo, os valores de Qg sao influenciados pela distribuicéo eletrnica do Er¥,
uma vez que as linhas de forca de emissdo dos ions de Er®* do estado fundamental I,
para o estado excitado “l13, Sdo basicamente dominadas pelo parametro Qg. Este fator é
importante no que concerne a utilizacdo dessas matrizes em amplificados 6pticos. De
acordo com a Tabela 5.1, para a transicdo *lis, — ‘13, temrse U® = 0,0195, U® =
0,1173 e U® = 1,4316, e pode-se observar que a contribuicdo de transicdo por dipolo
elétrico ¢ dominada pelos valores de Qg uma vez que 0 elemento de matriz reduzida
desse parametro é mais relevante.

Os valores dos parametros de Judd-Ofelt foram utilizados para recalcular as
forcas de transicdo dipolar elétrica das bandas de absor¢do usando a Equacdo (2.8).

Dessa forma, torna-se possivel uma comparacao entre os valores das forcas de transicdo
dipolar elétrica medidas, S-, e as calculadas pelos parametros de Judd-Ofelt, Sor

bem como o erro, Js, todos dados em 102 cm?, que se encontram listados na Tabela
5.2.
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DE

meq » € calculadas

Tabela 5.2: Comparagdo das forcas de transicdo dipolares elétricas medidas,

DE

o » € 0 erro, J, todos dados em 10™° ¢, para

utilizando os parametros de intensidade de Judd-Ofelt, S

as amostras vitreas PAN dopadas com concentragdes crescentes de Er**.

Concentracdo de Er*f emwt%

0,5 1,0 15 2,0 2,5

Transicdo & SOU Spy S Sma Sar Sme S Sme Sar Sme

*lige =L (nm) (x10% cm?) (x10®cm?) (x10® cm?) (x10% cm?) (x10% cm?)
4|13/2 1533 1,403 1,403 1,917 1,615 1,816 1,662 1,937 1,641 1,855 1,678
*l11p 9735 0455 0468 0620 0563 0614 0564 0632 0627 0607 0,603
4 |9/2 800 0,226 0,312 0,282 0,34 0,289 0,324 0,270 0,317 0,261 0,272
*Fopn 651 1,049 0959 1357 1312 1,359 1341 1320 1289 1279 1251
483/2 545,5 0,179 0,180 0,249 0,205 0,238 0,304 0,253 0,251 0,242 0,236
‘Hyp, *Gyyp 5205 3963 3709 5160 5105 5500 5383 5257 5141 5001 4912
4|:7,2 488 0,694 0,723 0,935 1,041 0,912 0,927 0,936 0,963 0,898 0,908
4F5/2 451 0,184 0,174 0,251 0,181 0,241 0,227 0,255 0,256 0,244 0,232
4F3/2 442,5 1,103 0,105 0,143 0,126 0,137 0,126 0,145 0,120 0,139 0,137
Hop, “Ggp 407 0207 0223 0284 0308 0274 0308 0286 0294 274 0303
4GJ 11/2 3775 5,099 5,295 6,640 6,685 7,078 7,170 6,765 6,855 6,551 6,689
4G Y 365 0,404 0,528 0,517 0,506 0,522 0,524 0,502 0,541 0,485 0,535

05=0,12 05=0,12 s =0,09 0s=0,11 0s=0,10

3,0 3,5 4,0 45 50

T % S% SE ST SE 5% 5% S% SE ST 5%

*hse = L, (nm) (x10% cm?) (x10% cm?) (x10% cm?) (x10% cm?) (x10%* cm?)
4'13/2 1533 1,791 1,686 1,795 1,672 1,789 1,644 1,760 1,679 1,821 1,660
4|11/2 973,5 0,589 0,593 0,576 0,564 0,584 0,576 0,579 0,579 0,592 0,578
4 Ig/z 800 0,288 0,290 0,310 0,309 0,297 0,324 0,263 0,295 0,293 0,309
4Fgfz 651 1,336 1,308 1,404 1,333 1,360 1,302 1,257 1,228 1,359 1,339
S 5455 0228 0233 0228 0231 0227 0241 0227 0249 0233 0241
Hup, *Guy, 5205 5317 5015 5065 4904 5245 5145 5077 4971 5189 5004
4F7/2 488 0,883 0,869 0,900 0,933 0,887 0,902 0,857 0,857 0,899 0,909
4|:5,2 451 0,230 0,229 0,230 0,223 0,229 0,224 0,229 0,233 0,235 0,241
4F3/2 442,5 0,131 0,135 0,131 0,127 0,131 0,122 0,131 0,126 0,134 0,137
Hop, “Gy, 407 0263 0309 0265 0260 0263 0299 0250 0273 0269 0,278
‘Gup 3775 6842 7075 6516 6641 6479 6823 6533 6616 6677 6821
4G R 365 0,515 0,585 0,546 0,684 0,526 0,625 0,480 0,522 0,524 0,551

0s=0,13 05 =0,09 05 =0,08 0s = 0,06 05 =0,09
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Os pequenos valores encontrados para o erro, ds (~ 0,9), entre as forcas de

transicdo dipolar elétrica medidas,

concordancia entre elas.

5.2 Luminescéncia e Tempo de Vida

DE

med !

e as calculadas,

DE
cal

indicam uma boa

Com os dados obtidos pelos célculos de Judd-Ofelt é possivel determinar os

parametros relacionados com as transi¢cdes radiativas do material (taxa de transicdo

radiativa, A, tempo de vida radiativo, 7,54, € as razoes de ramificacdo, f;;). A Figura

5.4 (a) mostra o espectro de emiss&o para a matriz PAN dopada com 2,0 wt% de Er**. O

comprimento de onda de excitagcdo para obtengdo dos espectros de emisséo foi de 800

nm, tais medidas foram realizadas utilizando um laser de Ti-Safira.

PAN + 2,0 wt% Er’**
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Figura 54: (a) Espectro de emissdo para a matriz vitrea PAN dopada com 2,0 wt% de Er®’,

correspondente a transicdo “li3, — “lisp. (b) As bandas de emissdo e (c) largura de banda de emisséo,

ambas em func&o da concentragéo de Er**. O comprimento de onda de excitago foi de 800 nm.

As Figura 5.4 (b) e (c) apresentam respectivamente as bandas de emissdo e 0s

valores para a largura das mesmas em funcdo da concentracio de fons de Er®* na matriz
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vitrea PAN. Pode-se observar que nas bandas de emissdo ndo houve alteragdo na forma
e aspecto dos espectros com relacdo ao aumento de fons Er®. E os valores das larguras
das bandas também ndo tiveram mudancas significativas, observando uma variacdo em
torno de 10 %. Devido a assimetria no perfil da linha de emissdo para calcularmos 0s
valores das larguras das bandas de emissdo mostradas na Figura 5.4 (c), foi utilizado
equacdo da largura da banda de emissdo efetiva, Aler, que é dada pela seguinte
expressao [160]:

j 1(A)dA
| .

max

Ady = (5.1)

Na qual I(1) representa a intensidade da emissdo no comprimento de onda A e I
representa a intensidade da emissédo no comprimento de onda do pico maximo.
“

Na Figura 5.4 (a) verifica-se somente a transigdo “I,,—"l,.,, (que para o

vidro PAN dopado com Er® corresponde 1536 nm), uma vez que as outras emissées
caracteristicas do érbio na regido do visivel, ndo foram observadas. Essas emissGes no

visivel para o Er*" ocorrem por causa do processo de conversdo ascendente de energia
(CAE) do nivel ‘l,,,. No entanto, para as amostra investigada, mesmo na de maior

concentracdo de érbio (5,0 wt%) e utilizando uma alta poténcia de excitagdo (~ 3W),
nao foi possivel observar tais emissdes no visivel. A Figura 5.5 (a) apresenta o digrama
de energia simplificado para o Er** com a emissdo em 1536 nm, bem como um dos
processos de CAE com algumas das possiveis emissGes no visivel. A Figura 5.5 (b)
apresenta o processo de CAE, porém somente com processos de decaimento nédo
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 possiveis emissdes no visivel, que podem ocorrem
apos o processo de CAE.

O fato da matriz vitrea PAN dopada com Er®" ndo apresentar emissdes no
visivel, provavelmente se deve ao fato da alta energia de fonon da matriz fosfato (~1200
cm™), o que impede essas emissdes acarretando somente em decaimentos ndo
radiativos, conforme ilustrado na Figura 5.5 (b). Portanto, neste trabalho discutiremos
apenas a emissdo centrada em 1536 nm. Isto € comum em alguns vidros 6xidos com alta

energia de fonon que ap6s serem conduzidos ao nivel excitado ?H;y, pelo processo de
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converséo ascendente de energia decaem rapidamente de volta para o nivel 15, através
de emissdo via multifonons. O resultado liquido é o de conversdo do segundo féton em
calor. Portanto, neste caso somente a transicao 43 — %15, é observada [25]. Dessa
maneira, 0 processo de conversdo ascendente de energia seguido de decaimento
multifonon é um processo de dissipacdo que deve ser considerado para esses materiais,
uma vez que se trata de uma das principais preocupacfes que podem afetar o

desempenho de dispositivos opticos [25]
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Figura 5.5: Diagrama simplificado dos niveis de energia do Er®*. (a) estdo representados o processo de
CAE apds a excitagd, com as emissdes no visivel e em (b) esta representado o processo de CAE seguido
somente por decaimentos nao radiativos. A primeira seta ascendente mostra 0 comprimento de onda de
bombeio e a segunda (pontilhada) o processo de CAE, as setas descendentes pontilhadas mostram
algumas das possiveis emissdes no visivel. E as setas onduladas referem-se aos decaimentos néo

radiativos.

.Para estudo e célculo dos parametros relacionados as propriedades radiativas do
vidro PAN dopado com Er®, utilizou-se novamente os valores dos operadores de matriz
reduzida, U, obtidos da literatura [58]. Dessa forma, tendo calculado os parametros de
Judd-Ofelt, @, foram determinadas as taxas de transi¢des radiativas, A, (para o Er¥*os

valores das linhas de forga de transi¢do dipolar magnética, SO, ndo sdo todos iguais a
zero, portanto tem-se as probabilidades de transi¢cdes relacionadas ao dipolo elétrico,
A%, e ao dipolo magnético, AJ"), o tempo de vida radiativo (z.q), as razbes de
ramificacdo (f,,) e os valores das linhas de forca de transi¢do de dipolo elétrico, S)°,

utilizando as Equacdes (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 parametros



Capitulo 5: Resultados e Discuss&o: Vidro PAN: Er®* 182

citados acima correspondem as transi¢des a partir dos niveis *ligo. *liyz, *loa, oo €

%S4, para a amostra vitrea PAN dopada com 2,0 wt% de Er®".

Tabela 5.3: Propriedades radiativas ( A%, AP, -, 7rag) para o vidro PAN dopado com 2,0 wt% de Er¥,

obtidos através dos calculos de Judd-Ofelt.

Transicilo  A(mm) AT A (S B (%) Traa (M)

*ligp — *lisp 1530 74552 34,868 100 9,139
1 — s 975 111,984 0 81,655 20
i1 — *ligp 2700 14,882 10,219 18,345 ’
Mo — *isp 790 125,778 0 77304
o — *ligp 1665 34276 0 21,066 6,146
o — i 4430 0,639 2,013 1,63
*Fop— “lisp 650 1054 0 90,369
Fop— ‘lizp 1130 58,181 0 4,988
4 s 0,857
For,— *l11p 1965 49910 0 4,279
*Fon— Ylgp 3525 4,235 0 0,363
1Sap — *lisp 545 734,118 0 66,348
S35 — *liap 845 308,078 0 27 844
1S3 — Yl 1235 22,946 0 2,074 0,904
*Sap — *lop 1715 40,932 0 3,699
Sap — *Fop 3350 0,386 0 0,035
Hin— “lisp 520 6823 0 89,731
Hy1o — *lign 790 599,746 0 7,887
Hy1o — *lap 1120 63,748 0 0,838
2 4 0,132
Hi1o — “lop 1485 93,006 0 1,223
Hup— Fop 2595 24342 0 0,32
"Hyp— *Szp 11580 0,039 0 0,00052
Foo— "lsp 488 2014 0 74113
Frn — *ligp 716 411,155 0 15132
Frn — i 978 176,55 0 6,498
Frr — Mo 1255 94,009 0 3,46 0,368
*Fip — ‘Fop 1949 5,44 15491 0,77
*F1n — *Sap 4666 0,027 0 0,001
*Fip = ?Hyp 7815 0,686 0 0,025
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Aqui foram mostrados os valores de A, A B e 7.4 apenas para a

concentracdo de 2,0 wt%, uma vez que para as demais concentracdes ndo houve
variacOes significativas para estes valores. Isto é um fato favoravel para a utilizacédo
dessa matriz para amplificacdo 6ptica mesmo para altas concentracdes de Er®*. Somente
para a menor concentracdo (0,5 wt%) verificou-se uma pequena variagdo nos valores
encontrados, mais isso se deve ao erro experimental nas medidas para baixa
concentracao.

Outro parametro experimental necessario para caracterizacdo das propriedades
de emissdo de ions terras raras imersos em uma matriz hospedeira, e, por conseguinte, a
sua aplicacdo em meio ativos lasers e dispositivos Opticos, é o tempo de vida de
luminescéncia. Em particular, para amplificadores Opticos ou lasers na faixa de ~1530
nm, o parametro importante é o tempo de vida do nivel *l,3,. Quanto maior o tempo de
vida maior inversdo de populacdo entre este nivel e o estado fundamental. Neste

contexto, as Figura 5.6 (a) e (b) mostram os valores dos tempos de vida radiativos, t,q,
obtidos pela teoria de JO, para o nivel *I,,,, bem como os valores dos tempos de vida

obtidos experimentalmente, z.,,, a partir deste mesmo nivel.

11- ()
€ 10
3 . ® ® § m = B ® § =
S
8 T T T T T
0 1 2 3 4 5
—~ &1 9 (b)
[72]
£ 5 °
7 4- - 3
< @
PCD 37, 9\\2\\3
2- D
, -9
1 T I I I I '
0 1 2 3, 4
Concentracdo de Er’ (wt%)

Figura 5.6: Dependéncia do (a) tempo de vida radiativo, 7,4, € (b) do tempo de vida, 7, (medido
experimental em 532 nm) ambos a partir do nivel “l;3, em funcéo da concentracdo de fons de Er**

inseridos na matriz vitrea 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 nivel *l15,do Er®* para todas as concentracdes, exceto para 0,5 wt%, é em torno de 9,2
ms, com uma variacdo em torno de 2%. Dessa forma, percebe-se que 0 7,4 Nd0 variou
em funcdo das concentracdes estudadas neste trabalho, fato esperado uma vez que se
acredita que z,,q N0 varia quando se trabalha com concentracfes ndo 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 absorcdo Optica medido, ja mencionado anteriormente.

Quanto ao tempo de vida experimental, z..,, mostrado na Figura 5.6 (b), observa-
se que ha uma diminuicdo expressiva do mesmo em funcdo do aumento da concentracao
de Er*. Para a amostra menos concentrada (0,5 wt% de Er**) o valor do Texp €NCONtrado
foi de 6 ms. Era de se esperar que para a mais baixa concentracdo este valor se
aproximasse do tempo de vida radiativo. No entanto, € verificada uma variagdo em
torno de 30 % em relacdo ao valor de z,4q, 1SS0 € justificado uma vez que nos calculos de
Judd-Ofelt ndo sédo levados em conta os processos ndo radiativos. Em geral, para o nivel
13 do Er®" o tempo de vida é fortemente governado por processos radiativos e ndo
radiativos, o que justifica 7., significativamente menor do que 7y,g.

No caso de sistemas dopados com Er®* é esperado que ocorra processos de
transferéncia de energia, como conversdo ascendente, conforme visto na Figura 5.5, e
também relaxacdo cruzada, cujas rotas estdo ilustradas na Figura 5.7. No entanto, é facil
de ser constatado que em ambos 0s processos o nivel emissor “liz, ndo é
significativamente afetado por uma perda de populagdo. Dessa forma estes processos
ndo justificaria a diminui¢do nos tempos de vida obtidos experimental mente.

No caso do processo de conversdo ascendente de energia, a populacdo que se
encontra inicialmente no estado metaestavel *l,3, é promovida para estados de maior
energia, e a partir destes ha o decaimento de forma ndo radiativa novamente para o nivel
%114, a partir de onde h& emissdo de luz (conforme Figura 5.5). E as rotas de relaxacio
cruzada mostradas na Figura 5.7 também ndo acarretam em perdas drasticas de emissdo
do nivel *l,5, [161].
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Figura 5.7: Diagrama de energia para o fon Er** mostrado as possiveis rotas de relaxacao cruzada, (RC1,
RC2 e RC3), bem como o processo de migracdo de energia (ME) [16, 156,161, 162].

Quando a excitacdo em materiais dopados com Er* é feita em 980 nm, ou seja,
diretamente no nivel 1,1, é esperado que processos de conversdo ascendente de energia
também ocorram a partir deste nivel. No entanto, devido ao fato do tempo de vida do
nivel metaestavel “l;3, ser um pouco maior em comparacdo ao nivel “lyy, as
probabilidades de se ter processos de conversdo ascendente de energia a partir do nivel
#1153, S80 esperados para serem mais provaveis do que aqueles através do nivel *lyy,
[156, 162].

Dessa forma, a diminui¢do no tempo de vida de luminescéncia das amostras
PAN dopadas com Er®* (vide Figura 5.6 (b)) se deve basicamente ao efeito de migragéo
de energia entre os fons de Er** no nivel *l;5,. Em principio, a migracéo de energia por
si ndo conduz ao efeito de supressdo na luminescéncia, mas ela favorece a transferéncia

de energia para impurezas contidas na matriz vitrea e/ou defeitos presentes na matriz
hospedeira, como metais de transicdo e grupos de hidroxila OH™. A frequéncia

vibracional dos grupos OH ™ estdo na faixa de 2700 a 3500 cm™ [163], que é bem maior
que as energias de fonons tipicas de matrizes vitreas, que fica na regido de 300 a 1500

cm™ [25]. A transicdo do Er** (*liy, — “l1s2), cuja diferenca de energia é ~ 6600 cm™,

necessita em principio de apenas dois fonons de OH ", sendo entdo um processo muito

eficiente para perdas ndo radiativas. As principais fontes para presenca de impurezas de

OH " sdo a preparacdo inicial e o processo de fabricacdo (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 supressdo na luminescéncia causadas pelos grupos de OH™
podem causar graves perdas em relago a aplicacdo de materiais dopados com Er** para
dispositivos épticos, varios trabalhos tem sido realizados afim de evidenciar esta
diminuicdo na luminescéncia causados por estes radicais [79, 164-166]. Aqui neste

trabalho ndo foi possivel realizar as medidas de absorcdo Optica na regido no qual

pudéssemos observar a absor¢do de OH ™. No entanto, € possivel ter uma ideia clara do
papel da migracdo de energia para estes grupos de radicais no tempo de vida de
luminescéncia a partir dos estudos realizados por Yan et. al. [79]. Em seu trabalho, a
influéncia dos radicais de OH™ na supressdo de luminescéncia foi analisada ao se
estudar duas amostras vitreas fosfatos, uma com presenca 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 vitreas fosfatos chamadas de P424, cuja composic¢do quimica em mol
% é: (38 - 40)P,05 . (38 - 40)Na,O . (20 - 21,6)Al,03[79], 0 que neste caso, como se
pode perceber, a composi¢cdo quimica é bastante similar ao vidro PAN estudado neste

trabalho.

X Matriz vitrea P424

Tempo de Vida (ms)
H
>

N
(X

0.0 . . A 4
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

Concentracaode Er** (mol% de Er,0;)
Figura 5.8: Tempo de vida do nivel *I;3, em fungéo da concentragéo de Er**. A linha tracejada refere a

matriz fosfato P424, sem a presenca de radicais de OH ", e alinha sélida é para a amostra P424 contendo

radicais OH~. Ambos 0s ajuste sdo com base no modelo proposto para supressdo de luminescéncia [79].
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Na Figura 5.8 é possivel perceber que para a amostra (com concentragdes
similares de Er** quando comparadas as concentracdes no nosso vidro PAN) com a
presenca de OH™ o tempo de vida diminui bruscamente em fungéo da concentragéo.
Este fato também pode ser verificado para a matriz vitrea PAN através da Figura 5.6
(b), o que nos leva a crer que a supressao no tempo de vida para as amostras estudas
aqui esta em grande parte diretamente relacionada com a presenca de radicais OH ™ na
matriz PAN.

Como pode ser percebido, a perda por processos ndo radiativos através dos
radicais OH ™~ pode ser intensificado quando se aumenta a concentragdo de dopante, uma
vez que a alta concentracdo de Er® permite a migracdo de energia entre os fons, 0 que
aumenta a transferéncia de energia para grupos OH™, fazendo com que para altas
concentragdes o efeito seja mais intenso. Os processos de migracdo de energia entre 0s
fons Er** segue o percurso Er; [*ligz] + Er; [*ligz] — Ery [*ligs] + Ero [*ligs], conforme
mostrado na Figura 5.7. No entanto, deve notar-se que a migracdo da energia nao
provoca a supressao de luminescéncia em si, mas ele acelera processos de transferéncia
de energia entre os fons de Er** ao permitir a circulagio de energia de excitacdo para
sitios onde a extincdo ocorre de forma mais rdpida. E segundo a referéncia [79], o
relaxamento ndo radiativo induzido por OH torna-se mais eficaz em concentracdes
maiores de Er**. Assim, quando a energia de migracdo dos ions de Er** é mais eficiente

devido ao aumento na concentracdo, apenas dois ou trés fonons relacionadas a vibragao

dos grupos OH ™ sdo necessario para 0 processo de-excitacdo ndo radiativa dos ions de
Er* no estado excitado “l;3,. Dessa maneira, para fins de aplicabilidade em
amplificagdo Optica, por exemplo, este fato ira naturalmente diminuir a eficiéncia do
amplificador, uma vez que o limiar de bombeio e o0 sinal de ganho dependem
criticamente do tempo de vida do nivel *l;3,.

Conhecendo-se 0s valores de 7., € 75 fOi possivel determinar os valores da
eficiéncia quéntica de luminescéncia (7)) utilizando a Equagdo (2.15). A Figura 5.9
mostra os resultados obtidos para 7.4, para as diferentes concentragdes de Er® imersos

na matriz vitrea PAN.
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Figura 5.9: Valores das eficiéncias quantica de luminescéncia, 74, calculadas através dos tempos de vida
obtidos experimentalmente (z.,,) e aqueles obtidos pelos calculos de Judd-Ofelt (zng), para a amostra

vitrea PAN dopada com concentragdes crescentes de Er®*.

Os valores encontrados para a eficiéncia quantica de luminescéncia 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 o0 aumento da
concentracdo dos fons de Er** ha uma diminuicdo da eficiéncia quantica de

luminescéncia, que no caso do Er® deve-se principalmente as possiveis perdas através

dos grupos de hidroxila OH ™, conforme discutido anteriormente.

A fim de uma melhor comparacdo para estes valores da eficiéncia quantica
determinados pela teoria de Judd-Ofelt, foram realizadas medidas de lente térmica
nessas amostras para determinados os valores de 7. Dessa forma um pouco mais adiante
(secdo 5.4) serdo discutidos tais resultados. Entretanto, antes iremos abordar e discutir

os resultados obtidos das sec¢des de choque de emisséo.

5.3 Secao de Choque de Emissao

A eficiéncia de uma transicdo de laser também pode ser avaliada considerando-
se a secdo de choque de emissdo (oem(4)). NO nosso caso oem(4) foi determinada a partir

do espectro de emissdo usando dois metodos diferentes. O primeiro é o método de
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Fuchtbauer-Ladenburg, no qual se determina oem(4) através da Equacdo (3.12). Por este
método determina-se a secdo de choque de emissdo através do espectro de emissdo
obtido experimentalmente, bem como com o valor para o tempo de vida radiativo, Tyag,
calculado pela teoria de Judd-Ofelt.

O segundo método é o de McCumber, ou método da reciprocidade de Einstein,
no qual é possivel determinar os valores de oen(4) através da secdo de choque de
absorc¢do, e é dado pela Equacgdo (3.10). No entanto, no método de McCumber tem-se
que levar em conta a razao entre as funcdes de partices dos multipletos referentes ao
estado fundamental (“l;s,) e excitado (*liy,) do Er®*. Dessa maneira, para o fon Er**
imerso na matriz vitrea PAN foi assumido que a razdo entre as funcGes de particdo é
aproximadamente igual a 1. Esta suposicdo também é adotada para os célculos em
outros materiais [96, 167]. Em geral, mesmo quando imerso em diferentes materiais
hospedeiros o Er*" tém o espacamento de energia semelhante entre os subniveis Stark,
levando a uma proporcao entre as funcdes de particdo do estado fundamental e excitado
sempre préxima da unidade, uma vez que o nimero de subniveis Stark para o nivel
fundamental (*l:5,) é igual a 8 e do nivel excitado (*l,3,) é 7 [168].

Também se faz necessario determinar o comprimento de onda na linha zero, Az,
que corresponde a transi¢ao entre os primeiros subniveis Stark. Para obter o valor de A
o ideal seria obter o espectro de absor¢do e emissdo a baixa temperatura. No entanto,
neste trabalho ndo foram obtidos tais espectros. Entdo o que se fez foi somente uma
estimava deste valor encontrando Az = 1534 nm. Para material amorfo, ou seja, um
material que possui uma rede aleatéria, como no nosso caso, estas quantidades (as
funcOes de particdo e o valor de A7) sdo dificeis de serem determinadas. Isso porque
através dos espectros de absorcao e emissao nao ficam evidentes os desdobramentos dos
niveis Stark devido ao alargamento nas bandas dos espectros, uma vez que a
configuragdo dos atomos se modifica conforme se muda a posi¢cdo no interior do
material. Isso significa que em vidro, cada ion experimenta um campo diferente em
relacdo ao seu vizinho mais préximo, devido a caracteristica estrutural geral aleatoria do
material. Isto resulta num alargamento “ndo homogéneo” 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 interacdes
vibracionais em conjunto entre 0s ions terras raras e seus vizinhos.

Dessa maneira, 0s espectros da Figura 5.10 mostram a secdo de choque de
emissdo (oem(4)) calculada pelo método de Fuchtbauer-Ladenburg (FL) e pelo método
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de McCumber (MC) juntamente com a se¢do de choque de absorgéo, oxns(4), relativos a
transicao “liz, — *lis,do Er®, para a matriz vitrea PAN dopada com 2,0 wt% de Er®".
O pico da secdo de choque de emissdo para 0 método FL esta centrado em 1536 nm e
vale 6,59 x 10 cm? e para 0 método MC o pico est4 centrado em 1534 nm e vale 6,55
x 102* cm? e o pico da secéo de choque de absorgdo encontra-se centrado em 1553,5

nm e vale 6,55 x 102 cm?.

. PAN + 2,0 wt% Er**

0,6—-
0,5-
04
0,3-.
0,2-.

0,14

Secdo de Choque (x 10%°cm?)

0,0

1450 1500 1550 1600 1650

Comprimeto de Onda (nm)

Figura 5.10: Secéo de choque de emissédo, o.m(4) € se¢do de choque de absor¢do, a.ny(4), para a matriz
vitrea PAN dopada com 2,0 wt% de Er**.

Na Figura 5.10 pode-se observar que o espectro obtido através do método de FL
apresenta uma banda mais alargada em comparacdo com o método calculado por MC.
Isso se deve & grande sobreposicao dos espectros de emissao e absorcdo dos fons de Er®*
nessa faixa em torno de 1530 nm, o que proporciona processos de reabsorcao, fazendo
com que 0 espectro de emissdo medido seja um pouco mais alargado.

Para caracterizacdo de vidros dopados com Er®* o valor da largura da banda de
emissdo efetiva, Alew, (mostrados na Figura 5.4 (c), utilizando a Equacdo (5.1)) é
frequentemente utilizado como um indicador quantitativo da largura de banda devido a
diferenca que existe no espectro de emissdo para diferentes materiais vitreos
hospedeiros. Para o vidro PAN dopado com Erd* os valores de Aoy também estdo

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 emissao
(Alefr) € pelo valor da secdo de choque de emissdo no pico da banda de emissdo, através
do produto Aless X oem(4). ASSIM, 0 produto Adeg X gem(4) tem sido um parametro de
qualidade fundamental para amplificadores Opticos, uma vez que grandes valores de
Aless X oem(4) Implica em um ganho maior de largura de banda. Dessa forma, a fim de
alcancar um alto ganho a concentragdo de Er®* na matriz vitrea deve ser o mais alta
possivel. No entanto, h4 o inconveniente de que quanto maior a concentragdo de Er®,
maior € a interacdo entre 0s ions aumentando os processos de transferéncia de energia
entre os fons, 0 que reduz a populacdo efetiva do nivel excitado *l,3, do Er®. Entre
outros fatores, uma matriz hospedeira ideal deve ter uma distribuicdo homogénea dos
fons de Er® na matriz e baixa converso ascendente de energia.

Outro parametro utilizado como figura de mérito para desempenho de
amplificadores oOpticos € dado como o produto entre a secdo de choque de emissao,
oem(4), € 0 tempo de vida obtido experimentalmente, 7.y, do nivel .32 [16, 26, 157].
Dessa forma, tanto 0 produto de Alde X gem(4) QUANtO Texp X Gem(4), SA0 parametros
criticos de qualidade para materiais candidatos em possiveis aplicacdes de amplificacdo
optica. Neste ambito o produto de Ade X Gem(4) € Texp X dem(4) foram calculados a fim
de fazer uma comparacdo com os valores j& determinados para outros vidros que se
encontram na literatura [16, 26, 157]. Dessa maneira estdo apresentados na Tabela 5.4
os valores destes parAmetros tanto para o nosso vidro PAN dopado com Er®" quanto
para outros vidros encontrados na literatura.

Todos os parametros listados na Tabela 5.4 podem ser usados para quantificar o
desempenho desses vidros dopados com Er** em dispositivos fotdnicos, tais como
amplificadores Opticos. Dessa maneira o pico da secdo de choque de emissdo e o valor
de Aler SA0 par@metros muito importantes no ganho de amplificagcdo. Como dito, quanto
maior o valor do produto Ade X gem(4), melhor a propriedade de ganho.
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Tabela 5.4: Comparacéo dos valores da largura da banda de emissdo, Ale, Se¢80 de choque de emisséo,
Oem(4), tempo de vida medido experimentalmente, 7, bem como o produto de Ay X Tem(4) € Texp X
Gem(#) para o vidro PAN dopada com diferentes concentracdes (0,5 a 5,0 W) de Er**, bem como outras

matrizes vitreas relativas a transic&o *l;3, — *I;5, do Er*".

Alesf ° O'em(l)g Texp Aldetr X O'em()v) Texp X O'em(l)

Vidro
(nm) (x10%! cm?) (ms) (x10* cm?® nm) (x10* cm? ms)
PAN - Er’"(0,5wt%o) 51,3 6,14 6,04 31498 37,09
PAN - Er’* (1,0wt%) 52,0 6,75 5,09 351,00 34,36
PAN - Er®* (15wt%) 521 6,95 4,05 362,09 28,15
PAN - Er’* (2,0wt%) 529 6,59 3,44 348,61 2267
PAN - Er** (2,5Wt%) 53,0 6,72 3,05 356,16 20,50
PAN - Er*(3,0wt%) 533 6,75 3,05 359,77 20,59
PAN - Er** (3,5wt%) 53,7 6,73 2,44 361,40 16,42
PAN - Er** (4,0wt%) 54,7 6,52 2,19 356,64 14,28
PAN - Er’* (4 5wt%) 55,1 6,58 1,66 362,56 10,92
PAN - Er’* (5,0wt%) 55,1 6,53 1,65 359,80 10,77
BGPP1 (bismuto -germanato-chumbo) 120 62,2 - 64,5 7,04 - 8,66 3,3 - 4,8 443 -559 28,5 - 38,1

Fosfato: EDLP (2,0wt%) 1ol 320 8,45 1,48 2704 125
Fosfato: Er:NAP (2wt%) 1*°" 52 5,58 7,86 292 43,85
Fosfato: Er:NAP (5wt%)*"! 55 5,00 5,20 275 26,00
Bismuto ! 79 7,0 1,9 554 133
Telurito ™! 60,0 6,6 4,0 396,0 264
ZBLAN "™ 65,0 4,80 10,00 3120 48,0

Neste contexto, relacionando os valores encontrados para o vidro PAN dopado
com 2,0 wt% de Er*, com os outros vidros, EDLP (2,0wt%) e Er:NAP (2 wt%),
reportados na literatura, vemos que o vidro PAN exibe Otimos valores para Adess X
gem(2) (igual & 348,61 x 10™%' cm® nm), bem COMO zexy X dem(4) (22,67 x 10°* cm? ms).
Estes valores encontram-se maiores do que para vidros silicatos e ZBLAN, bem como
em relacdo alguns vidros fosfatos j& relatados na literatura. Neste ambito, nossos

® Vale ressaltar aqui que para o célculo de Alg 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 imprecisdo nos resultados pode tornar-se maior
uma vez que ndo foi calculada a razdo das funcbes de partigdes para o vidro PAN. No entanto Alg obtido
pelo método de McCumber apresentou valores cerca de 10 nm menores do que os apresentados na Tabela
5.4.

® Valor da secdo de choque de emiss&o 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 Er®* para
aplicacdo em dispositivos fotbnicos.

Comparando-se o fon Er®* como um sistema simplificado de dois niveis, é
possivel assumir que a populacdo estd no seu estado fundamental *l;s, ou no estado
excitado “*l;3,. Neste caso, as propriedades Opticas de ganho estdo diretamente
associados com as sec¢des de choque de absorcdo e emissdo. Os espectros do coeficiente
de ganho podem ser determinados como uma funcdo da inversdo de populagio v,

usando a relacédo abaixo [84, 171]:

G(4) = Y0, (A) = (L= )0 ps(A) - (5.2)

Usando esta equacéo, e os valores das se¢des de choque calculadas para o vidro
PAN, foram calculados os espectros do coeficiente de ganho para a amostra dopada com
2,0% de Er**, conforme ilustra a Figura 5.11. Vale lembrar que aqui também usou-se a
secdo de choque de emissdo obtida atraves do método de Fuchtbauer-Ladenburg.

PAN + 2,0 wt% Er*

= 1 (Emiss&o)

-4,5 r=02
-6,0 v = 0 (Absorg&o)
-7,5

Coeficiente de Ganho x10* (

l 1400 14|50 15|00 15|50 16|00 1650
Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.11: Coeficiente de ganho, G(4) para alguns valores de y para o vidro PAN dopado com 2,0 wt%
de Er*",

Na Figura 5.11 pode-se notar que para o ganho ser positivo em 1535 e 1515 nm
a inversao de populacéo, y, deve ser maior do que 0,8. O valor maximo para o ganho é

conseguido no caso de inversao de populacdo completa (y = 1).
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5.4 Resultados de Lente Térmica: Eficiéncia Quantica de

Luminescéncia

Com as medidas de lente térmica realizadas no vidro PAN dopado com Er*,
tornou-se possivel obter os valores da eficiéncia quantica de luminescéncia através de
dois métodos diferentes: o método da amostra referéncia e 0 método do tempo de vida
normalizado. Para tais medidas, usou-se o aparato experimental mostrado no capitulo 3
(Figura 3.10), cujos valores dos pardmetros 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 variacdo do caminho 6ptico em
funcdo da temperatura, ds/dT, ja foram determinadas na referéncia [144] e seus valores
sd0: D =(2,3+0,1) x10° cm?/s, K = (5,9 + 0,3) x 10 W/cmK, e ds/dT = (1,6 + 0,5) x
10° K. Dessa forma torna-se facil determinar o valor da eficiéncia quantica de
luminescéncia, #, para o vidro PAN dopado com Er**, usando a técnica de LT através
do método da amostra referéncia [115].

Assim, a Figura 5.12 mostra a curva normalizada caracteristica do transiente de
LT em funcdo do tempo para amostra PAN dopada com 2,0 wt% de Er®*. Através do
ajuste tedrico, utilizando a Equacdo (3.27), foram obtidos os valores de 6 e t.. O
comprimento de onda de excitacdo para as medidas de LT foi de 980 nm, o que nos

permite uma excitacdo diretamente no nivel *1,1,do Er*.

10404 PAN + 2,0 wt% Nd**
1,035

1,030 +
1,025 +
1,020 4
1,015 +

1,010 +

o Dados experimentais

1,005 +

Sinal Normalizado de LT

Ajuste teérico
11000- T T T T T T T T
-0,01 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08
tempo (s)

Figura 5.12; Transiente de lente térmica normalizado para a matriz vitrea PAN dopada com 2,0 (wt%)
de Er®". A poténcia de excitacdo foi de 267 MW com e = 980 nm. A linha sélida representa o ajuste
tedrico realizado utilizando a Equagdo (3.27), no qual obteve-se 6§ = - (0,0353 + 0,0007) rad e t. = (0,0023
+0,0001)s..



Capitulo 5: Resultados e Discuss&o: Vidro PAN: Er®* 195

Dessa forma, as medidas de LT foram realizadas em todas as amostras vitreas
PAN dopadas com diferentes concentragdes de Er®*. Para cada amostra foi obtido o
sinal de LT para 10 poténcias diferentes. A Figura 5.13 apresenta os valores obtidos da
diferenca de fase do feixe de prova (¢) normalizado pelo comprimento efetivo das
amostras (ler) em funcdo da poténcia de excitacdo para todas as amostras com
concentraces crescentes de Er®* (0,5 a 5,0 wit%). Como vimos na Figura 5.12, a
formacdo da lente térmica foi convergente (ds/dT > 0), indicando que o valor da
diferenca de fase (6) é negativa. Por isso na Figura 5.13 foi considerado o médulo de 6,

como usual.

1,2
10- » 5,0% Er’”
4,5% Er**
—~ 08l A 40%Er™
g v 3.5%Er”
?E 0,6 N B'O%Ei:
= v O 2,5%Er
_% * 20%Er
= 041 1,5% Er**
¥ 1,0%Er”
0,24 m 05%Er"

0,0

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Poténcia (mW)

Figura 5.13: Diferenca de fase (6) normalizada pela espessura efetiva das amostras (l¢) em funcdo da
poténcia de excitagao para as matrizes vitreas PAN dopadas com diferentes concentragdes de Er®* obtidos
através das medidas de L T. O valor de ¢ estd em modulo.

Na Figura 5.13 pode-se notar que com o aumento da concentracdo de Er®* os
valores de 6O/ aumentam. Dessa forma, pode-se concluir que quanto maior a
concentragdo de érbio maior é o efeito de LT, ou seja, hd uma maior geracdo de calor.
Também pode ser notado que os valores de 6 aumentam linearmente em fungdo da
poténcia de excitacdo, o que evidéncia que estamos trabalhando no regime em que o
modelo tedrico da lente térmica € aplicavel, ou seja, variacbes de fase pequenas.

Além disso, também foram obtidos os valores do coeficiente de absorcdo Optica

para o vidro PAN dopado com diferentes concentracdes de Er®*, que estdo apresentados
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na Figura 5.14 (a). Tais valores foram obtidos através da Equagdo (3.5) medindo-se a

poténcia incidente e a poténcia transmitida pelas amostras.

0.8 (a) [+ °
0,6 9

_ 5 °
04 d

o cm?)

o
< 044 2 5 o
Qo
1 * ]
0,2 9 3

o 1 5 3 i %
Concentragéo de Er’ (wt%)

Figura 5.14: (a) Coeficiente de absorcd dptica, a, (b) Sinal de lente térmica normalizado pela poténcia
absorvida (P,), ©, () eficiéncia quantica de luminescéncia obtidas através da lente térmica usando o
método da amostra referéncia, ., para o vidro PAN dopado com concentracdes crescentes de Er**

usando como excitagdo um laser de Ti-Safiraoperando em 980 nm.

Através dos valores de 0, I Pe € a, e utilizando a Equacdo (3.29) é possivel
obter 0 parametro ® para cada amostra, cujos resultados estdo apresentados na Figura
5.14 (b). Uma vez que através da LT foram obtidos os valores de ® para cada
concentracdo de Er** e conhecendo o valor de © para a amostra base ou referéncia [144]

determina-se o valor de ¢. Assim, é possivel encontrar os valores para a eficiéncia
quantica com o uso da Equacdo (3.31), no qual </18m>=1559,2 nm é previamente

determinado através dos espectros de emissdo obtidos para o Er®*. Dessa maneira
determinou-se # em funcdo da concentragio de Er®" (Figura 5.14 (c)). Pode-se observar
que o valor da eficiéncia quantica diminui com o aumento da concentragdo de Er®, o
que se encontra em acordo com os valores de # obtidos a partir da teoria de Judd-Ofelt
(Figura 5.9).
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Para 0 caso da menor concentragio de Er®*, os processos que causam a supressio
na luminescéncia, tais como transferéncia entre ions e conversao ascendente de energia,

podem tornam-se insignificantes, predominando assim somente as perdas devido ao

decaimento multifénon e aos grupos OH~ e/ou impurezas contidas na matriz vitrea,
como por exemplo, metais de transicdo como o ferro. Dessa forma, 0 baixo valor na
eficiéncia quantica, » = 0,67 para a mais baixa concentracéo (0,5 wt% de Er®") pode ser
atribuida principalmente a processos de decaimento multifonons a partir do nivel *l 5,
bem como a grupos de OH ™ e/ou impurezas.

Da mesma maneira como feito para o Nd** na secdo 4.3, aqui também
calculou-se a eficiéncia quantica de luminescéncia pelo método do tempo de vida
normalizado. Como visto, para determinar os valores de #y_ utiliza-se os valores de ©
obtidos pela lente térmica (Figura 5.14 (b)) e os tempos de vida para todas as
concentracdes Er®* (Figura 5.6 (b)). Dessa maneira, obteve-se os valores de © versus
I (Ny) = 7exp/7r , que se encontra ilustrado na Figura 5.15. Como esperado pela Equagéo
(3.35) , os dados experimentais ajustam bem com uma linha reta, validando a suposigéo
que C e </J.»> sdo constantes (ou seja, independente da concentracao).

Assim como para o caso das amostras dopadas com Nd**, para o Er®* a amostra
referéncia (aquela com tempo de vida zr e eficiéncia quantica #g), escolhida foi a de
menor concentracdo. Consequentemente, as amostras com I' = 1 tem maior # € menor
0.

3.4 PAN + x% Er**
3,2-

NI S
\%@\
. *

20 \
o

02 03 04 05 06 07 08 09 10 11
r (Nt) = reXp/tR

e (W

Figura 5.15: Valores de ® em funcdo do pardmetro I' que representa a razdo entre 0S tempos de vida
obtidos experimentalmente, normalizados pelo tempo de vida da amostra menos concentrada, tg, para o

vidro PAN dopado com Er**. Alinha sélida é o ajuste linear.
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A partir dos ajustes tedricos dos dados da Figura 5.15 obteve-se os valores de
n(Ny) e da constante C. Encontrou-se o valor de C = 3,99 W' bem como o valor da
eficiéncia quéntica de luminescéncia para a menor concentracdo, nr = 0,67. Dessa
maneira, tendo calculado o valor da eficiéncia através da teoria de Judd-Ofelt, 7, €
posteriormente através do metodo NL, #y., bem como pelo método da lente térmica
usando o método da amostra referéncia, 7,1 é possivel fazer uma comparagéo entre 0s
mesmos. Portanto, a Figura 5.16 mostra os resultados obtidos para as eficiéncias
quanticas de luminescéncia (7), para as diferentes concentracdes de Er® imersos na
matriz vitrea PAN. Pode-se perceber que os resultados obtidos para os diferentes

métodos estdo em bom acordo entre si.

0,8
X
NL
0,7 1
MRS >
! * 4 T]cal

0,5-
0,4+

. ii%gé
02] X % 5

0,1 T T T T T
0 1 2 3 4 5

Concentracéo de Er*"(wt%)

Figura 5.16: Valores das eficiéncias quantica de luminescéncia calculadas através dos calculos de Judd-
Ofelt, 7, do método de lente térmica usando a amostra referéncia, 7,1, € 0 método “normalized lifetime”,
nnL, Para a amostra vitreaPAN dopada com concentracdes crescentes de Er**.

Para o vidro PAN dopado com érbio também foi possivel determinar a taxa total
de decaimento ndo radiativo, W,,, através dos valores da eficiéncia quantica e dos
tempos de vida radiativos, 7,4, € medidos experimentalmente, ., Dessa forma, a
Figura 5.17 apresenta a taxa de decaimento ndo radiativo (W,) em fungcdo da
concentracdo, obtido através da Equacao (4.3) para as amostras da matriz PAN dopadas

com concentracdes crescentes de Er’*.
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PAN + XEr® (wt%)
500

400 ~

300 /

200 - /V
100 /Q/§

0 1 2 3 4 5
Concentracio de Er** (wt%)

W, ()

Figura 5.17: Taxa de decaimento ndo radiativo em funcdo da concentracdo de érbio para a matriz PAN.
Alinhasolida é um ajuste linear .

Na Figura 5.17 pode-se perceber que o0 aumento da taxa de decaimento nédo
radiativo para o érbio cresce praticamente de maneira linear em funcdo da concentracao.
A linha soélida na figura representa o ajuste linear dos dados experimentais. Para a

menor concentracdo (de 0,5 wt% de Er®) W,, =96 s™.

5.5 Conclusdes do Capitulo

Para o vidro PAN dopado com Er® também obtivemos as medidas
espectroscépicas basicas, tais como espectros de absorcdo, emissdo e tempo de vida
experimental do nivel emissor *l,3, do Er®**. Com relacdo aos espectros de emissédo
verificamos que devido a alta energia de fonon da matriz PAN (~1200 cm™) somente
houve evidéncias de emissdo na regido do infravermelho (nivel *l;3,). Dessa forma as
emissGes no visivel que sempre aparecem, por exemplo, em vidros teluritos (cuja
energia de fénon é menor que fosfatos), ndo foram constatadas para o vidro PAN.

Com a espectroscopia de absorcdo foram determinados os trés parametros de
intensidade de Judd-Ofelt e calculado as taxas de decaimento radiativas e os tempos de
vida radiativos para as diferentes concentracdes de Er® imersos na matriz PAN. Estes

valores encontrados estdo condizentes com a literatura para os sistemas fosfatos.
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Para determinar a eficiéncia quéntica do nivel emissor *1,5» realizamos medidas
de lente térmica e utilizando o método da amostra referéncia determinamos os valores
de ». Afim de uma comparacdo e maior confiabilidade dos resultados obtidos, os
valores de #» também foram calculados através do método do tempo de vida
normalizado, bem como pela teoria de Judd-Ofelt. Dessa maneira verificamos que 0s
valores de # calculados através dos diferentes métodos corroboram entre si. Foi
verificado também um decréscimo no valor de  em funcdo do aumento na

concentracdo de Er®*. Este fato foi justificado principalmente devido & presenca de
grupos de hidroxila OH presentes na matriz PAN, no qual mostrou intensificar os

processos ndo radiativos. A frequéncia vibracional de grupos OH™ esta na faixa de

2700a3500cmtea diferenca de energia da transicao a2 — “l15,do Er¥* ~ 6600 cm

!, Dessa maneira necessita de apenas dois fonons de OH ™, sendo entdo um processo

muito eficiente para perdas ndo radiativas. Concluimos também, a perda por processos

ndo radiativos através dos radicais OH ™ pode ser intensificado quando se aumenta a
concentragio de dopante, uma vez que a alta concentracdo de Er® permite a migracéo
de energia entre os ions, 0 que aumenta a transferéncia de energia para grupos OH™,
fazendo com que para altas concentracGes o efeito seja mais intenso.

Através dos valores dos tempos de vida obtidos experimentalmente, ze,, €
aqueles calculados através da teoria de Judd-Ofelt, 7.4, verificamos que o valor do
mostrou-se um pouco menor (~30 %) em relacdo ao z.q. ISto foi explicado devido ao
fato que nos calculos de Judd-Ofelt ndo sdo levados em conta 0s processos nado
radiativos, como os decaimentos multifénon intrinsecos da matriz.

Complementando nossas analises foram realizados estudos de alguns
parametros, tais como Ader X Geml(4) € Texp X gem(4), Utilizados como figura de merito
para anélise do potencial de aplicacdo de materiais dopados com Er®* em amplificadores
dpticos. E de acordo com os valores encontrados para o vidro PAN dopado com Er®,
vimos que este vidro fosfato pode vir a ser um possivel candidato para atender 0s

requisitos exigentes para aplicagdes ativas em dispositivos opticos.
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Capitulo 6

Resultados e Discussdo: Vidro PAN: Pret

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais obtidos para o
vidro PAN dopado com ion terra rara de Pr*. Para estas amostras foram realizadas
medidas de absor¢do Optica, luminescéncia e tempo de vida. A técnica de varredura de
microluminescéncia também foi utilizada como ferramenta na caracterizacdo Optica

para este ion.

6.1 Absorcdo Optica, Luminescéncia e Tempo de Vida

Para o caso da matriz vitrea PAN dopada com Pr3* a teoria de Judd-Ofelt no
pode ser aplicada com confiabilidade, pois no caso deste ion os erros entre os dados
experimentais e os calculos de Judd-Ofelt sdo grandes (~30%). Isso ocorre porque a
teoria de Judd-Ofelt baseia-se em algumas aproximacdes, que no caso do Pr¥*, ndo
podem ser aplicadas. Uma delas, por exemplo, assume que as configuragdes excitadas
de paridades opostas (como 4f " 5d) e a configuracdo 4f " sdo degeneradas, com um
valor médio de energia de separacdo que é aproximadamente a diferenca de energia
entre os baricentros das configurac6es. Outra aproximacao considera que todos os niveis
M; do estado fundamental sdo igualmente populados. No entanto, para o Pr¥* a diferenca
de energia entre as configuracdes 4f " e 4f " 5d é muito menor (aproximadamente a
metade), do que o valor da diferenca de energia interconfiguracional em outros ions
terras raras. Portanto, para este caso ndo se pode assumir a degenerescéncia da
configuracdo com um valor médio de energia, pois frequentemente se observa valores
negativos de Q.

Diante disso, para o fon Pr** serdo mostrados e discutidos somente os resultados
obtidos para absorcdo e emissdo, bem como os valores dos tempos de vida obtidos
experimental mente dos niveis Py e 'D».

Para o estudo espectroscopico dos fons de Pr** na matriz vitrea PAN

comecaremos apresentando os espectros de absorcdo dptica que foram adquiridos a
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temperatura ambiente. A influéncia da concentracdo de praseodimio € estudada a fim de
escolher uma composicdo estavel para obter possiveis amplificacdes dOpticas e efeito
laser.

Os espectros de absorcdo oOptica do vidro PAN dopado com diferentes
concentracdes de Pr¥* foram registrados no visivel e infravermel ho (regi&o entre 400 nm
e 2500 nm). Para maior clareza, os espectros foram selecionados na regido entre 650 nm
e 910 nm para eliminar os ruidos nos espectros quando se muda o filtro e o detector do
espectrofotometro em torno de 800 nm, durante a medicdo. No entanto, este ndo € um
fato agravante uma vez que nesta regido ndo hd bandas de absorcdo caracteristicas para
o fon Pr*. Na Figura 6.1 (a) sdo apresentadas as bandas de absorcdo, normalizadas pela
espessura das amostras, em fungéo das diferentes concentraces de Pr*. As transicoes a
partir do estado fundamental (*H,) para os estados excitados correspondentes a cada
pico de absorcdo também sdo mostrados no detalhe do diagrama de energia da Figura
6.1 (b).
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Figura 6.1: (a) Espectros de absorgdo dptica normalizados pelas espessuras das amostras PAN dopadas
com concentragdes crescentes (0,5 a 50 Wt%) de Pr**, obtidos & temperatura ambiente. (b) As transicdes

a partir do estado fundamental (*H,) para cada banda de absorcdo é mostrado no diagrama de energia.

Na Figura 6.1 (a) podemos ver que o espectro de absorcdo é constituido por
vérias bandas correspondentes as transicdes entre o estado fundamental ®H, e os

multipletos excitados pertencentes a configuragdo 4f* dos fons Pr**. O grupo de alta
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energia, correspondente a regido entre 425 nm a 500 nm, estd associada as transi¢des a
partir do estado *H, para os multipletos excitados *Po,1,,. Enquanto que aquela em torno
de 590 nm esta associada as transi¢fes do estado fundamental 3H, para o estado D,. No
infravermelho proximo a banda fraca centrada em cerca de 1000 nm corresponde a
transicdo *H, — Gy, e as bandas entre 1200 e 2400 nm correspondem as transicées do
3H,para os estados °F; 34 € *He.

Em relagdo ao aumento crescente na concentracdo de Pr** podemos observar na
Figura 6.1 (a) que as posicOes dos picos e as larguras das bandas correspondentes ndo
mudam, indicando que os fons de Pr®" estdo distribuidos homogeneamente na matriz.
Fato corroborado pelo resultado da area integrada sob cada banda de absorcdo em
funcdo da concentragdo de Pr**, mostrado na Figura 6.2. Como pode ser visto foi
encontrado uma dependéncia linear em funcdo da concentracdo, para cada banda de

absorcao.
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Figura6.2: Areaintegradasob as bandas de absorgéo em fungéo da concentragéo de Pr*.

Para o vidro PAN dopado com Pr* também foram obtidos os espectros de
emissdo em funcdo da concentragdo de dopante. As medicdes foram realizadas a
temperatura ambiente. Uma caracteristica interessante do fon Pr®* é que ele pode emitir
no azul, verde e vermelho, emissdes essas a partir dos niveis %Po,1,2 € 1D, As emissdes
do fon Pr** foram realizadas excitando com um laser de diodo em 440nm,
correspondente & transicdo do estado fundamental *H, para o estado excitado *P,. As
emissdes em funcdo da concentracdo de Pr* estdo apresentadas na Figura 6.3 (a), bem
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como o diagrama com os niveis de energia e as transi¢oes radiativas envolvidas (Figura
6.3 (b)).
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Figura 6.3:(a) Espectros de emiss&o da matriz PAN dopada com concentragéo crescente de Pr* obtidos a
temperatura ambiente, com suas respectivas transicdes. O detalhe acima mostra o espectro ampliado na

regido entre 600 e 740 nm.(b) Digrama com os niveis de energia e as transicdes radiativas para o Pr**,

Na Figura 6.3 (a) foram demarcadas quatro diferentes regides, as quais 0S
comprimentos de onda de emissdo respectivos para cada uma dessa regido estdo

mostrados no diagrama de energia da Figura 6.3 (b). Dessa forma para as emissdes da

primeira regifio marcada em 480 nm tem-se a transicdo °P,—°H,; para a segunda
regido correspondente entre 510 nm e 560 nm, tém-se as transi¢des °P,—°H. e
*P,—°H.; na terceira regido demarcada entre 580 nm e 650 nm, tem-se as transicdes
'D,—°H,, *P,>°H, e *P,>°F,, e a (ltima regifo que aparece ampliada no canto
superior da Figura 6.3 (a) corresponde a regido entre 660 nm e 740 nm relativas as

transicdes *P,—°F,, *P,—°F, e °P,>°F,.
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No digrama de energia podemos ver que quando excitado em 440 nm, no qual
corresponde ao nivel *P, (Figura 6.3 (b)), h4 uma de-excitacdo multifénica ndo radiativa
para os outros niveis logo abaixo (°P; e °Py) uma vez que estes niveis sdo muito
proximos uns dos outros. No entanto, as emissfes partem em sua grande parte do nivel
3P, pois as transicBes deste nivel sdo mais provaveis do que as dos niveis mais
elevados. Além das emisses a partir dos niveis P, e °Po, vemos também que na regido
em torno de 600 nm ha emissdes provenientes do nivel 'D,. Este nivel, no entanto, pode
ser preenchido tanto por emissdo multifonica a partir do nivel P, ou via processo de
relaxago cruzada [°Po *Hs] — [*H. 'D,] [41, 172] o qual depende da concentracfo de
fons de Pr** na matriz vitrea. Para esclarecer melhor este fato e verificar qual dos
processos € o dominante voltaremos neste assunto um pouco mais adiante quando forem
apresentados os valores dos tempos de vida para os niveis *Pye ‘D,

Nas regides onde se tem emissdes somente a partir do nivel P e *P; vemos que
a medida que se tem um aumento na concentracao as intensidades dos picos aumentam.

No entanto, na regido entre 580 nm e 630 nm, onde se tem emissdes simultaneas a partir
dos niveis 'D,—°H, e *P,—°H,, pode-se perceber que a intensidade de emissdo sofre

um deslocamento para maiores comprimentos de onda. Este deslocamento em funcédo do
aumento da concentracdo pode ser compreendido devido a supressdo na luminescéncia
que ha na emisséo a partir do nivel 'D,. E facil perceber que esta supressdo é a partir do
nivel 'D,, uma vez que para as outras emissdes correspondentes ao nivel %P, a
intensidade aumenta em fungdo da concentragdo. Esta forte supressédo na emissédo do
nivel 'D, tem sido frequentemente observado nos espectros de emissdo do Pri* e tem
sido atribuido a processos de relaxacdo cruzada [41, 45], conforme veremos mais
adiante.

Além disso, vale ressaltar que a ocorréncia da luminescéncia a partir do nivel
'G, é totalmente dependente do valor da energia de fonons apresentada por cada matriz
vitrea. Dessa forma, sabe-se que a luminescéncia neste comprimento de onda é
verificada somente para vidros com baixa energia de fonon. Assim para vidros silicatos
e fosfatos, devido as suas altas energia de fonons em torno de 1100 e 1200 cm™,
respectivamente, a emissdo a partir do ‘G, é muito pouco provéavel [46, 173]. Isto
porque apenas trés fonons sdo necessérios para relaxar o fon do nivel 'G, para o nivel

3F,, cuja diferenca de energia entre niveis é de aproximadamente 3000 cm™.



exp (1S)

(=)

Capitulo 6: Resultados e Discussdo: Vidro PAN: Pr3* 206

Neste contexto, para melhor explicarmos estes resultados bem como obtermos
informacdes adicionais sobre as propriedades luminescentes dos fons de Pr® foram
realizadas medidas de tempo de vida de luminescéncia a partir dos niveis *Poe ‘D, em
funcéo das diferentes concentracfes. 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 excitagdo foi de 445 nm. Para as
aquisicdes dos tempos de vida dos niveis ‘D, e *P, que s&o em comprimentos de onda
diferentes, usou-se um monocromador (modelo Oriel 77200), e o detector foi um
fotomultiplicadora Hamamatsu modelo R 3896 (sensivel desde 185 nma 1100 nm) .

Dessa forma nas Figura 6.4 (a) e (b) estdo apresentados os valores dos tempos de
vida medidos experimentalmente, Te,, a partir dos niveis *Py e 'D,, respectivamente, em

funcdo da concentragdo de Pr®.
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Figura 6.4: Tempo de vida medido experimentalmente a partir dos niveis (a) *P, e (b) 'D, para as
amostras vitreas PAN com concentracdes crescentes de Pr¥*. A linha sélida representa somente um guia
para os olhos.

Como pode ser visto na Figura 6.4 (a) o tempo de vida do nivel *P, tem uma
variacdo pequena em fungdo da concentracdo de Pr¥*, uma vez que os valores variam
entre 0,40 ps para a amostra menos dopada (0,5 wt%) a 0,35 us para a amostra mais
dopada (5,0 wt%). Dessa forma, obtivemos uma variacdo em torno de 12% para o nivel
3Py do Pr¥*. Este valor, no entanto apresenta-se muito menor quando comparamos, por
exemplo, com o caso dos outros fons terras raras estudados nesta tese, que para o Nd** a
variacdo foi de ~ 53% (Figura 4.7 (b)) e para o érbio de ~ 67% (Figura 5.6 (b)). JA 0

tempo de vida do nivel D, torna-se rapidamente mais curto com 0 aumento da
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concentracdo de Pr¥*, com uma variacdo de ~100%. O que nos mostra que a emisséo a
partir do 'D, é afetada muito mais fortemente pela supressdo da luminescéncia do que o
nivel P,. Por isso, pode-se dizer que o nivel P, praticamente ndo é afetado por
processos de transferéncia de energia, quando aumentamos a concentracdo de Pr®.
Diante deste fato, vamos concentrar um pouco mais a discussao sobre o nivel D, e sua
dindmica de luminescéncia. Se voltarmos para o0s espectros de emissao apresentados na
Figura 6.3 (a) pode-se presumir que apds a excitacdo em °P, o nivel 'D,, como
mencionado, pode ser populado por emissdo multifonica a partir do nivel P, ou via
relaxagéo cruzada [°Po *H4] — [*Ha4 'D-]. No entanto, como mostrado na Figura 6.4 (a),
vemos que ndo h4 uma supresséo na luminescéncia relevante do nivel *P,, uma vez que
os valores dos tempos de vida em funcdo da concentracdo variam muito pouco da
amostra menos para a mais concentrada. Isto indica que os processos de transferéncia de
energia, tais como relaxagdo cruzada, ndo prevalecem para este nivel, fazendo com que
o relaxamento por multifénons seja o responsavel pela populaco do nivel 'D, a partir
do decaimento do nivel P,. A diferenca de energia entre os niveis P, e 'D, é ~ 3820
cm™, e energia de fonon para as matrizes fosfatos é de ~1200 cm™ [25]. Portanto a
probabilidade de relaxagdo multifonon neste caso deve ser levada em consideragdo. A
taxa de decaimento por relaxacdo multifonon, W, pode ser estimada a partir da “lei do
gap” de energia modificada proposta por Van Dijk e Schuurmans, através da expressao
[174]:

Wmf = ﬁel eXp [_ a(AE - Zha))]’ (61)

onde a e B sdo constantes que dependem da matriz hospedeira, AE é a diferenca de

energia entre os niveis considerados e 7w € a energia dos fonons opticos.

Considerando que AE = 3800 cm™ e que %@ =1200cm™ para vidros fosfatos
[25, 174] e usando os valores de B, =6,2x10"s™ e a =4,7x10cm dados por Van
Dijk para vidros de fosfato [174], podemos estimar que a taxa de relaxacdo por
multifonon é W_. ~10°s™". Este valor encontra-se intermediario entre os vidros
germanatos (W, ~7x10°s™) [43], e zinco borato (W, ~10°s™") [172], reportados da

literatura, cuja energia de fénon do primeiro é menor que a do vidro PAN e a do

segundo é maior.
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O decaimento do nivel 'D, para a mais baixa concentracio (0,5 wt%) aproxima-
se de uma funcdo exponencial. No entanto, a medida que a concentracdo aumenta tem-
se uma diminuicdo rapida no tempo de vida, conforme Figura 6.4, e 0 comportamento
ndo exponencial passa a ser mais pronunciado. Para um melhor esclarecimeto deste fato
a Figura 6.5 mostra, como exemplo, os decaimentos experimentais do nivel D, em
escala logaritmica para trés concentracbes 0,5, 1,0 e 1,5 wt%, no qual é possivel ver
claramente que a medida em que se aumenta a concentracdo 0 comportamento nao
exponencial aumenta. Esta variacdo da luminescéncia seguida de um decaimento ndo
exponencial em funcdo da concentracdo indica a presenca de processos de transferéncia

de energia, em concentracfes superiores 0,5 wt% [41].
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Figura 65: Gréafico em escala logaritmica dos decaimentos de luminescéncia do nivel 'D, para as
amostras com 0,5, 1,0 e 1,5 wt% de Pr*.

Neste contexto o tempo de vida do nivel ‘D, do ion Pr** deve ser governado por
uma soma de probabilidades de vérios processos: i) decaimento radiativo; ii)
decaimento ndo radiativo por emissdo multifénica; iii) e pela transferéncia de energia
entre fons de Pr®*. No entanto, a probabilidade de decaimento através dos processos nao
radiativos por emissdo multifonica a partir do nivel 'D, pode ser considerado muito
pequeno, uma vez que a diferenca de energia para o proximo nivel abaixo, 0 'G,, é
muito grande (~ 7000 cm™) quando comparado com a energia de fonons envolvidos
para 0 vidro fosfato (~1200 cm™) [25]. A taxa de relaxacdo multifénon, Wy, entre os

niveis 'D, e 'G, também pode ser estimada a partir da lei do gap de energia modificada
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de Van Dijk e Schuurmans, ja mencionada anteriormente [174]. Neste caso,

considerando que AE = 7000 cm* e que 7w =1200cm™ para vidros fosfatos [25] e
usando novamente os valores de o e Sy para vidros de fosfato, obtemos que

W, =0,03s™'. Podemos comparar este valor coma taxa de decaimento total que é dada

por: Wy, =1/7,,,. Utilizando o tempo de vida calculado experimentalmente para a

otal

amostra PAN dopada com 0,5 wt% de Pr* (Texp= 65,3 ps), temos que W, =15319s7*,

otal
0 que significa que a taxa de probabilidade de emissdo por multifénon é desprezivel em
comparagdo com a taxa de decaimento total, mesmo para a menor concentragdo. Dessa
forma, como o processo por relaxacdo multifonon € desprezivel a medida que a
concentracdo aumenta, e o tempo de vida diminui bruscamente, indica que 0 processo
de transferéncia entre ions Pr-Pr é dominante para o nivel 'D,.

O processo de supressdo na luminescéncia que leva a uma rapida diminuicao do
tempo de vida para maiores concentracdes do nivel *D, pode ser devido a um, ou ambos
processos seguintes: (i). relaxacdo cruzada entre ions de Pr-Pr; (ii). migracdo da energia
de excitacéo, devido a transferéncia de energia ressonante entre fons de Pr* até que um
centro de supressdo de luminescéncia (ou qualquer outro ion ou defeito para que a
energia possa migrar).

Foi visto na introducéo tedrica do capitulo 2 (sec¢do 2.5.2) que quando se tem um
processo de migracao de energia prevalecendo sobre os processos de relaxagédo cuzada,
o comportamento do decaimento da luminescéncia torna-se exponencial. Porem, aqui
vemos que o comportamento ndo exponencial predomina nas curvas de decaimento da
luminescéncia (conforme Figura 6.5), 0 que sugere que para 0 caso da supressdo na
luminescéncia do nivel 'D, os processos de relaxacdo cruzada predominam. Dessa
maneira, a Figura 6.6 mostra as possiveis rotas dos processos de relaxa¢do cruzada que
podem ocorrer a partir do nivel *D, levando a supressdo na luminescéncia em funcéo do

aumento de concentracdo de Pr¥ [41, 45].
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Figura 6.6: Possiveis rotas dos processos de relaxacdo cruzada que ocorrem a partir a partir do nivel *D,
do fon Pr¥*. As setas descrevem as rotas dos processos de relaxagéo cruzada que levam ha uma supresséo

na luminescéncia do nivel 'D,.

A partir da figura acima pode-se notar que as rotas de relaxacdo cruzada séo
provavelmente dadas por (*D, + *Hs) — (‘G4 + °F) ou (*D;, + *Hs) — (’F4 + 'G,). Estas
rotas foram propostas na literatura para o caso vidros silicatos [175] , bem como para
um vidro zinco borato [172]. Infelizmente, neste ponto nds ndo conseguimos especificar
qual das duas possibilidades é a mais provavel. No entanto, diante dos dados obtidos
acreditamos que estas rotas sejam as responsaveis pela supressdo da luminescéncia do
nivel 'D, e consequentemente deslocamento do pico de emissdo em torno de 600 nm

visto na Figura 6.3 (a).

6.2 Varredura de Microluminescéncia

Para o vidro PAN dopado com concentracdes crescentes de fons Pr®, assim
como no caso do fon de Nd**, também foram realizadas medidas de microluminescéncia
nos comprimentos de onda de emissao de 490 nm, 608 nm e 642 nm, que corresponde m
as seguintes transicoes: Py — 3Ha, 'D, — 3Hy + 3Py — *He, Py — °F», respectivamente.
Estas medidas foram realizadas no intuito de complementar as medidas transientes
destacadas na secédo anterior e fornecer dados que corroborem, ou ndo, com as mesmas.
Para este caso utilizou-se um laser de Ar® operando em 457 nm como fonte de

excitacao.
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Para melhor visualizagdo dos comprimentos de onda nos quais foram obtidos os
espectros de microluminescéncia, a Figura 6.7 mostra o espectro de emissdo da matriz
PAN dopada com 3,0 wt% de Pr**. Podemos ver que existe uma banda de emiss&o na
regido entre 580 nm e 630 nm, devido a emissdes simultaneas dos niveis D, 5 3H, e
s — °Hs [41]. Esta foi uma das regides no qual fizemos a varredura de
microluminescéncia correspondente aos picos 608 nm e 642nm. A outra regidao em que
também foi realizada a microluminescéncia foi a correspondente a transicéo %py — 3H,

centrada em 490 nm, a qual tambéem aparece marcada na Figura 6.7.
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Figura 6.7: Espectros da intensidade e emissédo da matriz PAN dopada com 3,0 wt% de Pr**, com suas
respectivas transices. As retas tracejadas marcam os picos escolhidos para a varredura de

microluminescéncia.

As Figura 6.8 (a) e (b) inicialmente apresentam os valores dos comprimentos de
difusdo de féton (Lp) em funcdo da concentragdo de Pr**, para o comprimentos de onda

de emissdo em 490 nm e 642nm, respectivamente.
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Figura 6.8: Dependéncia do comprimento de migrag&o do féton (Lp) em fungéo da concentragéo de Pr*",

na matriz vitrea PAN, (a) correspondente a transicdo *P, — °H, (emissdo em 490 nm) e (b)

correspondente a transicao 3Po — 3F2 (emissdo em 642 nm). As linhas s6lidas, em ambos os graficos,

representam apenas um guia para os olhos.

Assim como no caso do Nd*, pode ser visto na Figura 6.8, que ocorre um
crescimento na migracao de fétons para os picos de emissdo centrados em 490 nme 642
nm oriundas do nivel *P,. O comprimento de difusdo (Lp) aumenta com o acréscimo da
concentracdo até um ponto em que ha um maximo de difusdo. Apds esse ponto a
migracdo comeca a decrescer. O valor de Lp, em ambas as figuras, € maximo para a
concentracdo em torno de 3,5% de Pr¥*. Para a emissdo em 490 nm ocorre uma forte
reabsorcgéo do foton do estado fundamental para o nivel *Py, conforme pode ser visto na
Figura 6.1. Além disso, a pequena variagdo nos valores obtidos para o tempo de vida de
luminescéncia em funcdo da concentracdo a partir deste nivel (Figura 6.4 (a)) indica que
0s processos de perdas ndo radiativas sdo menos efetivos que no caso do Nd**. Este fato
justifica uma concentracdo limite levemente maior quando comparada aquela do Nd**.
Mas, no entanto, 0 comportamento visto na Figura 6.8 basicamente segue a mesma
trajetoria para o caso da emissdo em torno de 880 nmdo fon de Nd**, conforme foi visto
na Figura 4.21 (a).

Para a emissdo em 642 nm a absorcao do estado fundamental ndo coincide com
nenhum outro nivel. Entretanto o comportamento de Lp em fungdo da concentracdo é
bastante similar aguele em 490 nm. Isto € um indicativo que pode haver absorcao de
estado excitado neste comprimento de onda. Sendo assim, necessita-se de medidas

complementares para se confirmar esta hipotese.
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J& a regido correspondente ao pico 608 nm trata-se de uma regido bastante
peculiar para o caso do Pr¥. Como ja visto anteriormente (Figura 6.3 (a)), devido as
emissdes simultaneas dos niveis 'D, — °H, e *P; — °Hg, a banda de emissdo com pico
em torno de 600 nm sofre um deslocamento para maiores comprimentos de onda com o
aumento da concentracdo. Esse fato pode ser compreendido como uma supressdo na
emissdo do nivel ‘D, devido a processos ndo radiativos. Este efeito foi evidenciado a
partir do comportamento do tempo de vida de luminescéncia em fungéo da concentracéo
a partir do nivel 1D,, conforme pode ser visto na Figura 6.4 (b). Dessa forma, o
comportamento esperado para o comprimento de difusdo de fotons seria o de somente
decair em fungdo da concentragéo.

Na Figura 6.9, pode-se perceber que o comportamento da migracdo de energia
apresenta-se diferente dos demais. No caso da emissdao em torno de 608 nm, onde se
tem emissdes simultaneas dos niveis D, e ®P,, o valor de Lp ndo decresce em fungéo da
concentracdo. Como este valor se deve as emissfes simultaneas de dois niveis, torna-se
dificil interpretar os resultados, uma vez que, até 0 momento, através da varredura de
microluminescéncia, ndo se consegue separar as emissdes. Dessa forma, teremos que
fazer um estudo mais aprofundado e buscar realizar novamente o0 experimento
separando cada nivel emissor. Vale ressaltar que a microluminescéncia nos fornece

somente uma analise qualitativa dos dados até o presente momento.

24

A =608 nm 9

.8

0 1 2 3 4 5
Concentracdo de Pr’* (wt%)

Figura 6.9: Dependéncia do comprimento de migracé (Lp) em funcdo da concentragdo de Pr*, na

matriz vitrea PAN, correspondente as transicdes ‘D, — *H, + Py — *Hg (emiss&o em 608 nm).
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No entanto observando a Figura 6.9, no qual o comportamento do comprimento
de migracdo do féton tende somente a aumentar em funcdo da concentracdo (dentro do
intervalo das concentracdes de Pr** que estudamos neste trabalho), pode vir a ser um
fato bastante interessante e vantajoso no que diz respeito a possiveis aplicacdes Opticas

utilizando este comprimento de onda (~ 608 nm).

6.3 Conclusdes do Capitulo

Em relacdo ao ion terra rara praseodimio, foram estudadas as propriedades
espectroscopicas deste ion imerso no vidro PAN. Medidas de absorcdo e emissdo a
temperatura ambiente foram realizadas, o que nos permitiu compreender melhor as
transicdes do Pr**, principalmente no que diz respeito aquelas relacionadas com as
emissdes em fungdo da concentragéo.

Através do estudo da luminescéncia no visivel do fon Pr®* no vidro PAN vimos
que para baixa concentracdo a luminescéncia corresponde principalmente ao nivel 'D,.
Contudo & medida que se tem um aumento na concentracdo de Pr®* foi constatado uma
forte supressdo na luminescéncia do nivel ‘D, atribuida a processos de transferéncia de
energia do tipo relaxacdo cruzada, que diminuem a eficiéncia quantica de luminescéncia
e, consequentemente, a emisséo da transicao 'D, — *H,. J& no caso da emissdo do nivel
emissor P, vimos que ndo h4 uma variacdo significativa no tempo de vida de
luminescéncia, mostrando que para este nivel ndo ha prevaléncia de processos de
transferéncia de energia. Neste &mbito os tempos de vida obtidos experimentalmente
para o vidro PAN dopado com Pr® foram cruciais e de extrema importancia na analise
da supresséo de luminescéncia do nivel D, e *P,observados nos espectros de emissao.

Também foram realizadas medidas de varredura de microluminescéncia para 0s
picos de emissdo centrados em 490 nm e 642 nm, no qual s6 ha emissdes oriundas do
nivel 3Py, e também em 608 nm no qual as emissdes s&o decorrentes tanto do nivel P
quanto do nivel 'D,. Dessa forma, para 490 nm e 642 nm vimos que 0 MAaximo
comprimento de migracdo de fétons ocorreu para a concentragdo em torno de 3,5% de
Pr¥*. Porém, para 608 nm foi visto que a tendéncia dos valores para o comprimento de
difusdo de fotons é o de somente aumentar em funcdo da concentracdo Pr¥*. Este fato,

no entanto, pode vir ser de grande vantagem em aplicacdes em que se utiliza este
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comprimento de onda. Porém, seré necessario uma analise mais profunda e discutir qual
a ferramenta mais propicia para darmos continuidade em nossos estudos. No entanto,
mesmo que a microluminescéncia nos forneca somente uma analise qualitativa dos
dados, trata-se de uma técnica muito pouco explorada e pouco conhecida na literatura,
sendo que para o caso do Pr¥ 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 migracdo de fétons em materiais luminescentes.
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Capitulo 7

Transferéncia de Energia entre Pontos Quanticos de
CdSe/ZnS

7.1 Introducéo Tedrica

Antes de apresentar os resultados obtidos neste trabalho através do estudo de
transferéncia de energia entre pontos quanticos utilizando a técnica de lente térmica,
primeiramente iremos fazer uma breve introducdo tedrica sobre pontos quanticos
semicondutores, voltando a atencdo particularmente para o tipo nicleo/casca coloidal
que foi estudado neste trabalho. Apds a introducdo tedrica mostraremos primeiramente
os resultados experimentais obtidos para pontos quanticos isolados e em seguida para a

mistura de dois tamanhos diferentes de pontos quanticos.

7.1.1 Pontos Quanticos (PQ)

Um dos mais promissores materiais e em grande fase de desenvolvimento de
pesquisa da era da nanociéncia e nanotecnologia sdo 0s pontos quanticos
semicondutores. Um ponto quantico (PQ) é composto por apenas algumas centenas a
milhares de &tomos [176], sendo que muitas vezes ele é chamado também de “atomo
artificial”. O nimero crescente de indUstrias de fabricacdo de PQs é um reflexo do
grande desenvolvimento e possibilidades de aplicacdes tecnologicas destes produtos,
um vez que a gama de aplicacdo de PQs vai desde a biologia até tecnologia de células
solares [176-180]. Dentro da area biomédica, sua aplicacdo é principalmente como
marcadores biologicos [179, 180]. Neste ambito, PQs vém sendo amplamente estudados
e desenvolvidos afim de possiveis aplicagdes tecnoldgicas.

Pontos quanticos sdo nanocristais semicondutores com tamanho menor do que o
raio de Bohr do semicondutor bulk. Nesta escala seus portadores, ou seja, 0s elétrons e

buracos sofrem um forte confinamento quantico nas trés dimens@es, modificando de
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forma controlada as propriedades Opticas do cristal. Um dos controles mais importantes
é o comprimento de onda dos picos de absorcdo e de emissdo variando o tamanho dos
pontos quanticos. A Figura 7.1 mostra a variacao de energia da transicdo Optica entre 0s
dois primeiros niveis confinados de um ponto quéntico em fungdo do tamanho do
mesmo. Para PQs muito grandes a transicdo corresponde ao gap do material bulk. O
espectro visivel aparece com as cores correspondentes, desde o vermelho até o violeta.
A depender do tamanho e da forma, estes pontos quanticos podem absorver e emitir luz

em toda a regido do espectro eletromagnético visivel.
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Figura 7.1: Regido de controle do gap de energia de varios semicondutores em fung&o do tamanho do
ponto quantico. Em e o gap do bulk, em A o gap de pontos quanticos com raio de 10 nm e em ¥ gap de
pontos quéanticos com raio de 3 nm. A linha marcada em cinza horizontalmente compreendem a regiéo de

comunicagao optica que vai de 1300 a 1550 nm [181].

Neste contexto, para entender o0s pontos quanticos, devemos primeiro
compreender os materiais que os compdem. Os semicondutores sdo uma classe de
materiais, principalmente definidas pelas suas propriedades eletrdnicas. Nos metais e
outros condutores, as bandas de conducdo e de valéncia se sobrepdem, sem uma barreira
significativa para promover elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo.
Em isolantes, existe uma grande barreira de energia para que os elétrons sejam
promovidos da banda de valéncia para de conducéo, eliminando assim essencialmente a
conducéo [182]. Nos semicondutores, no entanto, a barreira de energia para a condugéo

é intermedidria entre condutores e isolantes (Figura 7.2).
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A energia necessaria para propulsionar um elétron da camada de valéncia para a
de condugdo é chamada energia de gap (Eg), que € a diferenca entre os estados de maior
energia da banda de valéncia e os estados de menor energia da banda de conducao,
geralmente medida em elétron-volt (eV). Tipicamente, os gaps de energia (Eg) para os
metais, semicondutores, isolantes sdo 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 circunstancias especiais, por exemplo, quando a luz passa através dele [182].

Energia Sobreposicio
) (overlap)

- (33[]([3

Energia

condutor semicondutor isolante

Figura 7.2: Barreiras de energia para 0s materiais condutores, semicondutores e isolantes [183].

Nos materiais semicondutores, a temperatura de zero Kelvin (zero absoluto),
todos os elétrons encontram-se na banda de valéncia, ou seja, a banda de valéncia cheia
e a banda de condugdo vazia. Neste estado o semicondutor tem caracteristicas de um
isolante, ou seja, ndo conduz eletricidade. A medida que a temperatura aumenta, os
elétrons vencem a energia de gap e 0s niveis da banda de conducdo comegam a ser
preenchidos e consequentemente a condutividade elétrica do semicondutor aumenta.
Esta "quantidade" de energia necessaria para que o elétron efetue essa transicdo é
chamada de band gap, ou energia de gap.

O espaco deixado na banda de valéncia pelo elétron promovido a banda de
conducdo também participa do processo comportando-se como uma carga positiva.
Estes sdo conhecidos como buracos. Quando uma determinada forma de transferéncia
de energia, como por exemplo, radiacdo eletromagnética, é suficiente para excitar um
semicondutor além da sua energia de gap, a absorcdo dessa energia faz com que 0s
elétrons da banda de valéncia sejam promovidos para a banda de conducdo, 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 quantico

Os pontos quanticos tém um gap de energia ajustavel devido a um conceito
chamado de confinamento quéntico. Para entender o confinamento quantico, precisamos
olhar como as bandas de energia se comportam em atomos e estender o entendimento
até a escala de um material bulk. Atomos t&m as energias discretas no qual os elétrons
podem residir, permitindo que mais de um elétron possa residir em um Unico nivel de
energia. Quando os &tomos sdo reunidos, suas nuvens de elétrons passam a interagir e 0s
estados sdo divididos em diferentes niveis de energia. Uma vez que o nimero de &tomos
que interagem atinge o nivel de grandes quantidades, os estados sao divididos em tantos
niveis de energia que podem ser considerados continuos, uma vez que o espacamento
entre os niveis de energia € infinitamente pequeno, isto é 0 que acontece no material
bulk (Figura 7.3). Entretanto, os portadores confinados por terem seu movimento
limitado ao interior de uma regido reduzida sofrem um aumento da prépria energia
cinética. Isso faz com que os estados permitidos de energia sofram deslocamentos entre
si, 0 que determina o deslocamento do gap de absor¢do para o azul (energias maiores).
Quanto menor o tamanho do material, maior é o afastamento entre os niveis de energia,
tornando-os discretos.

1

Eg

{Gap de Energia)

Energia

Bulk Ponto quantico Atomo

Densidade de Estados

Figura 7.3: Do lado esquerdo um semicondutor bulk, possui as banda de conducdo (BC) e banda de
valéncia (BV) continuas separadas por um gap de energia "fixo”, e os estados sdo continuos. A figura do
meio é caracterizada por estados atdmicos discretos como as energias que sd determinadas pelo pontos
quanticos. E no lado direito os niveis discretos e bem separados de um atomo [184].

Quando o tamanho da estrutura cristalina é reduzido para a escala nanométrica

em uma das direcdes e esta é envolvida por um segundo material que atua como barreira
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de potencial, entdo a liberdade de movimento dos portadores naquela direcdo torna-se
restrita. Estes confinamentos resultam na quantizacdo de energia e em varios tipos de
densidade de estados para elétrons e buracos que sdo caracteristicas de maior interesse
para a tecnologia de semicondutores de baixa dimensionalidade. A Figura 7.4 apresenta
os tipos de confinamento quantico com as respectivas densidades de estados. Ao se falar
de confinamento quantico a principal propriedade que deve ser analisada é a densidade
de estados. A densidade de estados diz o numero de estados possiveis a serem
preenchidos por elétrons tanto na banda de conducéo, quanto na banda de valéncia por
unidade de energia e volume.

Assim quando os atomos séo colocados juntos de forma organizada para formar
um cristal, seus niveis 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 continuo. Quando se coloca barreiras de potencial limitando o seu movimento em
uma das direcdes da ordem de raio de Bohr dos portadores no material, verifica-se que
ocorre uma mudanca na densidade de estados de energia permitidos. Limitando um dos
estados deste cubo tridimensional, os elétrons ficam aprisionados em duas dimensdes e
a densidade de estados eletronicos se torna quantizada, conforme ilustrado na Figura 7.4
(b). Estes sdo os chamados po¢os guanticos. Se a limitacdo é feita novamente tem-se
entdo os chamados fios quanticos (1 dimensdo) e posteriormente 0s pontos quanticos
(zero dimensdo), no qual a densidade de estados é discreta e tem caracteristicas

similares a &tomos [185].

(a) (b) (c) (d)
Pogo Fio Ponto
Bulk Quantico Quantico Quantico

Pl E)
pAE)

PalE)
pu(E)

Energia Energia Energia Energia

Figura 7.4: Representacéo dos tipos de confinamento quéntico e respectivas densidades de estados que
portadores podem apresentar para: (a)3D, (b)2D, (c)1D e (d)OD (zero dimens&o) [185]
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No caso do cristal zero dimensional (ponto quéantico), o elétron esta confinado
nas trés dimensdes, teoricamente nenhum movimento € possivel. Nesse caso cada
estrutura € considerada como um estado quantico podendo ser ocupado por dois
elétrons. Assim, a densidade de estado para esse caso é considerada como sendo uma
funcdo delta. No caso de pontos quanticos, apesar de ser considerado um sistema zero
dimensional, no processo de fabricacdo nem todos os pontos quanticos do material
apresentam o mesmo tamanho, logo a funcdo delta é substituida, por exemplo, por uma
funcdo Gaussiana.

Neste ambito pode-se considerar um ponto quantico como sendo um cristal
muito pequeno feito de materiais semicondutores, e por apresentar dimensdes tdo
reduzidas (escala nanométrica), estabelecem aos seus portadores de carga confinamento
quantico em todas as diregbes [176]. O diametro de um ponto quéntico é de
aproximadamente entre dois e dez nandmetros, o que os coloca em uma gama de
tamanho especial que retém algumas propriedades dos materiais bulk, bem como
algumas propriedades dos atomos e moléculas individuais. Como semicondutores, 0s
pontos quanticos tém certas propriedades eletronicas e Opticas associadas. Para
semicondutores bulk, o gap de energia do material é uma barreira de energia definida
entre as bandas de valéncia e de conducdo, em funcdo da composicdo do material. Ao
contrario de semicondutores bulk, o gap de energia de um ponto quantico também é
influenciado pelo seu tamanho [176]. Pontos quanticos menores em diametro 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 ajustavel
dependendo do tamanho do PQs, ou seja, que ela varie desde a emisséo 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 quantico é ajustavel alterando o tamanho
da particula. Nesta imagem, todas as amostras de pontos quanticos estdo sendo excitadas com o mesmo
comprimento de onda, no UV, mas emitem em diferentes comprimentos de onda visiveis, dependendo do
tamanho da particula. O detalhe abaixo mostra uma representacéo esquemaética do efeito de confinamento

guantico e o aumento do gap de energia a medida que o tamanho do PQ é diminuido [177, 186].

Na Figura 7.5 também é destacado o efeito do confinamento quantico com
relacdo ao tamanho dos PQs. Com a diminuicdo do tamanho do PQ o confinamento
torna-se mais intenso favorecendo o aparecimento de niveis de energia discretos perto
das bordas das bandas. Como resultado, as propriedades Opticas dos PQs
semicondutores sdo fortemente dependente do seu tamanho e forma, tornando possivel
ajustar a comprimento de onda de emisséo.

Uma vez que 0s pontos quénticos tém apenas alguns nandmetros de diametro, a
razao entre a superficie e o volume € muito elevada, tanto que aproximadamente 80%
dos atomos residem sobre a superficie. Ter tal proporcao elevada de superficie - volume
sugere que as propriedades da superficie tém efeitos significativos sobre as propriedades
Opticas e estruturais dos PQs. Defeitos de superficie, tais como ligacdes pendentes,
surgem como armadilhas na superficie e podem funcionar como locais de recombinagéo
ndo radiativa que diminuem o rendimento quantico de luminescéncia de pontos
quanticos [187].

No entanto, os ligantes organicos que circundam os pontos quanticos coloidais
empregam algum grau de passivacdo de superficie, mas ndo oferecem protecdo
suficiente do ambiente circundante, ou isolamento completo de defeitos superficiais.

Para melhor passivacdo da superficie, um semicondutor secundario pode ser
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epitaxialmente crescido em torno do nucleo da particula. Depois de se revestir o nicleo
com um semicondutor, o rendimento quantico do ponto quantico pode ser aumentado
consideravelmente, em até dez vezes, bem como passa a exibir uma maior estabilidade
contra a foto-oxidacdo e ataque do meio no qual o PQ esta imerso [188].

Neste contexto os semicondutores nanocristalinos do tipo nucleo/casca (do
inglés core/shell) vem sendo amplamente utilizados. Eles sdo formados por uma
combinagdo de dois semicondutores distintos, em que um deles constitui o nicleo (do
inglés core), que é recoberto por uma camada externa contendo outro tipo de
semicondutor, a casca (do inglés shell). Nesses sistemas, além de se elevar o rendimento
quantico de fotoluminescéncia, tem-se também um ganho de estabilidade dos
nanocristais. Além disso, a escolha adequada dos materiais do ntcleo e da casca permite
estender a emissdo desses nanomateriais para uma ampla faixa de comprimentos de
onda do espectro [189].

Tipicamente, os PQs sdo compostos de um nucleo solido e de uma casca.
Geralmente este nucleo é o calcogeneto cadmio, uma vez que CdSe é o mais utilizado
devido a disponibilidade de reagentes e a simplicidade de cristalizacdo, que determina a
cor do PQ. A casca, que geralmente € um semicondutor inorganico de banda larga,
como 0 ZnS que, devido a seu maior gap de energia (3.61 eV) em relacdo o CdSe (1.74
eV), impede a desativacdo ndo radiativa e também melhora a estabilidade. Além disso,
0 ZnS tem sido usado por ser é termodinamicamente estavel a temperatura ambiente e a
pressdo atmosferica, permitindo o crescimento epitaxial de ZnS em nucleos de CdSe.
Ha&, porém, uma incompatibilidade de ~ 12% entre o CdSe e ZnS, de maneira que 0s
revestimentos tem que ser mais finos, pois 0s mais espessos tendem a formar
monocamadas que diminuem o rendimento quantico, devido a formacdo de novos
defeitos na interface [190].

Dessa forma, nesse tipo de PQ a banda de condugéo da casca apresenta energia
mais alta que a banda de conducdo do nucleo, e a banda de valéncia do nicleo tem
energia mais alta do que a banda de valéncia da casca. Como consequéncia disso,

elétrons e buracos ficam confinados no nicleo, conforme ilustrado na Figura 7.6. (b)
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Figura 7.6: (a)Estrutura geral do ponto quantico nucleo/casca CdSe/Zns; (b) bandas de condugao (BC) e
banda de Valencia (BV) do nlcleo e da casca. e e h* se referem ao elétron e buraco, respectivamente
[191].

A luminescéncia dos PQs é causada pela recombinacédo dos pares elétron-buraco,
e inicia-se com a absorcéo de fotons com uma energia de excitacdo superior ao gap de
energia do PQ. Isso excita um elétron da banda de valéncia para a banda conducéo e,
portanto, provoca a formacao de buracos. O elétron, entdo relaxa de volta a partir do seu
estado excitado, com emissdo de luz (luminescéncia). 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
emissao € 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 emissdo voltado mais para o vermelho. Por apresentarem uma forte intensidade
de luminescéncia, estes PQs sdo amplamente utilizados para aplicagdes em dispositivos
optoeletrénicos, fotovoltaicos, biomédicos, dentre outros [178, 180, 192, 193].

7.2 Nanocristais Semicondutores CdSe/ZnS

As amostras estudas neste trabalho s@o pontos quénticos coloidais do tipo
nlcleo/casca de CdSe/zZnS dissolvidos em tolueno adquiridos através da Evident
Technology Ic.. Trabalhamos com cinco diferentes didmetros de nanocristais, cuja
emissoes vao desde o vermelho até o azul.

A Tabela 7.1 apresenta alguns dados dos pontos quanticos coloidais CdSe/ZnS
que foram utilizados neste trabalho, bem como a nomenclatura que foi utilizada para

identifica-los. Também ¢é mostrado o didametro das nanoparticulas que foram
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determinadas a partir do seu espectro de absor¢édo, utilizando o método da referéncia
[194]. Nesta referéncia, W. William Yu, et. al. [194], apresentam uma maneira de
determinar o tamanho do ndcleo de nanocristais utilizando a posicdo referente ao
primeiro pico de absor¢cdo. Como se pode observar, o valor do didmetro muda muito

pouco em relacédo ao valor fornecido pelo fabricante.

Tabela 7.1: InfomagBes técnicas dos pontos quanticos (CdSe/ZnS) retirados do Catélogo da Evident
Technologies. *Dados calculados a partir dos espectros de absorcdo que foram obtidos

experimentalmente neste trabalho utilizando o método descrito na referéncia [194].

Produto Pico Absorcao Pico Emissdo  Diametro (nm) Diametro (nm)
(nm) (nm) Fabricante Calculado*
1 Maple Red-Orange 600 615 5,2 4,1
2 Birch Yellow 562 586 3,2 33
3 Hops Yellow 545 559 2,6 29
4 Catskill Green 523 546 24 2,6
5  Lake Placid Blue 473 490 19 2,1

A fim de obter amostras que pudessem ser armazenadas e usadas em
experimentos futuros, foi feita a substituicdo do solvente tolueno por decano, uma vez
que o tolueno € extremamente volatil, tornando assim dificil o manuseio e
impossibilitando também que as amostras pudessem ser reutilizadas em futuras
medidas experimentais. De acordo com as recomendacdes do fabricante (Evident
Technologies), as amostras de PQ devem ser armanezadas sob refrigeracédo, a fim de
evitar degradacdo. Assim, o procedimento usual € manté-las em temperatura ambiente
apenas por um intervalo de tempo, o suficiente para realizagdo das medidas, e recolocé-
las em seguida no refrigerador.A Tabela 7.2 mostra os valores da condutividade
termica (K), do calor especifico (c,), da densidade (p), do indice de refracéo (n), da
difusividade térmica (D), e da variacdo do indice de refracdo em funcdo da temperatura

(dn/dT) para o decano.

Tabela 7.2: Propriedades termo-0pticas do decano [195].

. K Cp p D dn/dT
Substancia n
(W/m.K) (I/g.K) (glem?®) (x10'mP/s)  (x10'KY)

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 fungéo da concentracéao.

Inicialmente estudamos dois tamanhos diferentes de PQs em fungdo da
concentracdo: o Maple Red-Orange, com emissdo no vermelho (615nm) e o Birch
Yellow com emissdo no laranja (586nm). As amostras contendo PQs de um mesmo
tamanho foram feitas adicionando uma dada quantidade de pontos quanticos que
estavam em tolueno numa solucdo de decano. As amostras entdo passaram por um
agitador por volta de 4 horas para garantir a homogeneidade da mistura e também a
completa evaporacdo do tolueno usado inicialmente como solvente. Essas amostras
foram nomeadas de Al, com emissdo em 615 nm, e foram chamadas de A2, as que
possuem emissdo em 586 nm.

Primeiramente foram preparadas as amostras Al diluidas em decano nas
propor¢oes de 1:10 até 1:166, no qual obtivemos as seguintes concentracées:

e Al (1:10) - 500 pl de decano + 50 ul PQs Maple Red (Solugdo com tolueno)
e Al (1:25) - 500 pl de decano + 20 ul PQs Maple Red (Solu¢do com tolueno)
e Al (1:50)-500 pl de decano + 10 ul PQs Maple Red (Solu¢do com tolueno)
e A1(1:100) - 500 pl de decano + 5 ul PQs Maple Red (Solugdo com tolueno)
e A1(1:166) - 500 pl de decano + 3 ul PQs Maple Red (Solugdo com tolueno)

Como as amostras estavam em solucdo desenvolvemos porta amostras
especificos para armazenamento das mesmas. Uma fotografia das amostras é mostrada
na Figura 7.7.

1:10 1325/ 1:50 |4-300 | 11386

L.
009000

Figura 7.7: Fotografia das amostras de pontos quanticos Al (emissdo 615nm) nos porta amstras em

solucdo de decano.

Posteriormente foram preparadas as amostras do grupo A2 em funcdo da
concentracdo. Tais amostras foram preparadas da mesma maneira que as citadas
anteriormente. A diluicdo foi feita em decano obtendo as seguintes concentracdes:

e A2 (1:100) - 1000 pl de decano + 10 pl PQs Birch Yellow (Solugdo com tolueno)
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e A2 (1:50) - 1000 pl de decano + 20 ul PQs Birch Yellow (Solugcdo com tolueno)

e A2 (1:33) - 1000 pl de decano + 30 ul PQs Birch Yellow (Solugédo com tolueno)

e A2 (1:25) - 1000 pl de decano + 40 ul PQs Birch Yellow (Solugédo com tolueno)

e A2 (1:20) - 1000 pl de decano + 50 pl PQs Birch Yellow (Solugédo com tolueno)
Para esse conjunto de amostras de pontos quanticos Al e A2 foram obtidos os

espectros de absorcdo e emissdo, afim de observar os seus respectivos picos. As Figura

7.8 (a) e (b) apresentam os espectros de absorcdo e emisséo para a amostra Al (1:50) e

A2 (1:20), respectivamente. Através dos mesmos podemos observar que os picos de

emissdo centrados em 615 nm (Al) e 586 nm (A2) sdo exatamente 0 mesmo fornecido

pelo fabricante (ver Tabela 7.1), apresentando largura a meia altura de 32,5 nm para o

PQ Al, e de 34,5 nm para o PQ A2. E os picos de absorcdo dos PQs Al e A2 estdo

centrados em 600,5 nm e 564,5 nm, respectivamente.

Amostra Al (1:50) Amostra A2 (1:20)
o Desidade Optica —— Desidade Optica
Emissao (a) Emissao (b)
615 nm 586nm

' i

564,5nm

)

A

450 500 550 600 650 700 750 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Figura 7.8: Espectros de absorcdo e emissdo do ponto quantico (a) Al (Maple Red) e (b)A2 (Birch
Yellow) com concetracéo de 1:50 e 1:50, respectivamente, mostrando os locais dos picos de ambos. Para

aemissdo utilizou-se um laser de diodo operando em 405nm como fonte de excitacéo.

Nas Figura 7.9 (a) e (b) estdo apresentados os espectros de absor¢do e emissédo
para as amostras de PQs Al e A2, respectivamente, em funcdo da concentragdo de
solvente. Ambos espectros de emissdo e absorcdo foram obtidos atraves do
espectrometro USB-HR4000 da Ocean Optics. Para a emissdo de todas as amostras

utilizou-se um laser de diodo operando em 405 nm como fonte de excitacéo.



Capitulo 7: Transferéncia de Energia entre Pontos Quanticos de CdSe/ZnS 228

£} —— AL(1:10) —_ 615 mm S
g Al(1:25) o | | g — Al (1110)
g | — AL(1:50) 3, g AL(125)
8 £ | —— A1(1:100) 2 g | ——AL@SO)
g g1 —— A1(1:166) @ s | —A1(:100)
¥e) 5 -2 E —— Al (1:166)
600,5nm < E 5
E \ 2
= 3
2 [H]
3 2
Q b=
‘@
8
a
@ 3 (b)
480 510 540 570 600 630 660 690 500 ) 55'0 6(|]0 T 65lO T 7(']0 4 7510 T 200
Comprimento de Onda (m) Compnmento de Onda (nm)

Figura 7.9: Espectros de (a) absorcéo e (b) emissdo, dos PQs Al (Maple Red) com concentragdes

crescentes diluidos em decano.
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Figura 7.10: Espectros de (a) absorcéo e (b) emissdo, dos PQs A2 (Birch Yellow) com concentragdes

crescentes diluidos em decano.

Uma vez que os espectros de absorcdo Gptica nos fornece apenas um carater
qualitativo, para obtermos os valores da absorcdo oOptica (a) fez-se necessario
utilizarmos o mesmo comprimento de onda do laser que foi empregado nas medidas de
lente térmica. Dessa forma, os valores de a (cm™) usando um laser como fonte de
excitacdo, foram obtidos medindo-se a poténcia incidente e a transmitida de cada
amostra a partir de um medidor de poténcia digital. Os valores foram usados na
Equacdo (3.5), com o indice de refracdo (n) utilizado nos célculos sendo o do decano.
Foram realizadas cinco medidas com poténcias 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 absor¢édo
Optica, «, encontrados para as amostras Al e A2, respectivamente, dopadas com
concentracdes crescentes de PQs.
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Figura 7.11: Valores dos coeficientes de absor¢d Optica encontrados para os PQs (a) Al e (b) A2
variando a concentracdo, utilizando o comprimento de onda de excitagdo em 405 nm.

7.2.1.1 Medidas de Lente Térmica

Como j& mencionado na secdo 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 absor¢do nas amostras,
conforme pode ser visto no espectro de absor¢do da Figura 7.9. Conforme visto na
secdo 3.2.3.3, 0s parametros geométricos utilizados nesta montagem de LT foram: m =
26,5 eV =1,73. A cintura do feixe de excitagdo medida foi de 35,5 um. Como feixe de
prova utilizou-se um laser de HeNe operando em 632,8 nm, cuja cintura de feixe
encontrada foi de 91,6 um. Para calibracdo 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 poténcia do laser de excitacdo na amostra foi de 1,4 mW. A

curva solida corresponde ao ajuste tedrico dos dados experimentais realizada via
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Equacdo (3.27), utilizando-se 6, tc e I, como pardmetros ajustaveis. A difusividade

2
termica obtida a partir do tempo caracteristico de formagdo da LT via equagdo t, = Z)g ,

foi igual a D = (0,81 + 0,01) x 10™ cm?s. Este valor estd em bom acordo com o valor
da difusividade do decano puro que vale 0,818 x10™* cm?/s [195].
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Figura 7.12: Sinal de LT para a amostra A2 (1:100) com A¢. = 405 nm, cuja poténcia de excitagdo € 14
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 indice de refracéo
cresce do centro para a borda do feixe de excitagédo, ou seja, radialmente, divergindo o
feixe do laser de prova. Com os resultados obtidos pela LT foi possivel analisar o
comportamento da diferenca de fase 8 normalizada pela espessura efetiva (l.s) vezes o
coeficiente de absorcdo Optica («) das amostras em funcdo da poténcia de excitacéo.
Dessa forma, nas Figura 7.13 (a) e (b) estdo apresentados os resultados de Olales em

funcdo da poténcia para as amostras Al e A2 com diferentes concentragdes de PQs.
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Figura 7.13: Diferenca de fase (6) normalizada pela espessura efetiva (l) vezes o coeficiente de
absorcdo optica (a) das amostras de PQs (a) Al e (b) A2, obtidos através das medidas de LT, para
diferentes concentragBes de PQs em fung&o da poténcia de excitagéo.

Nas Figura 7.13 (a) e (b) pode-se notar que com o aumento da concentracdo de
PQs os valores de 6/al. aumentam. Dessa forma, pode-se concluir que quanto maior a
concentracdo de PQs maior é o efeito de LT, ou seja, para as amostras mais
concentradas ha uma maior geracdo de calor. Um resultado ja esperado, pois para
maiores concentracfes de PQs os processos de transferéncia de energia que podem
acarretar em processos ndo radiativos (ou seja, que geram calor no sistema) tornam-se
mais provaveis uma vez que a proximidade entre as nanoparticulas € menor. Também
pode ser notado que os valores de # aumentam linearmente em funcdo da poténcia, o
que evidencia que estamos trabalhando no regime em que o modelo tedrico da LT é
aplicével, ou seja, variacdes de fase pequenas.

Como discutido na secdo 3.2.3.4 a equacdo utilizada para calcular os valores da
eficiéncia quantica de luminescéncia, supde que os valores de K™ ds/dT seja
aproximadamente 0 mesmo, tanto para a amostra referéncia quanto para as amostras
dopadas. Dessa maneira, aqui utilizamos como amostra referéncia, o decano puro, e
considerando os valores de suas propriedades termo-Opticas ja conhecidas, através da
Equacéo (3.29) obteve-se que O = 5028 W', Entdo tendo determinado os valores do
< Jem> através dos espectros de emissdo das amostras de PQs e utilizando a Equagéo
(3.33), encontramos os valores da eficiéncia quantica de luminescéncia. Nas Figura 7.14

(a) e (b) estdo apresentados os valores de 7, bem como os valores da energia absorvida
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pelas amostras que é transformada em calor, ¢, obtidos para os PQs Al e A2 variando a

com concentracao atraves da LT.
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Figura 7.14: Eficiéncia quantica de luminescéncia (;7) e fragdo da energia absorvida pelas amostra que €
transformada em calor (¢) paraas amostras de PQs (a) Al e (b) A2, com concentracfes crescentes.

Analisando as Figura 7.14 (a) e (b), pode-se observar que para ambas as
amostras, a medida que se tem um aumento na concentracdao de PQs, ha um decréscimo
na eficiéncia quéntica () (ou um aumento na geracdo de calor relacionada ao ¢), ou
seja, para baixas concentracBes o valor de # tende a se aproximar da unidade. Como é
sabido, um dos possiveis processos ndo radiativos que afetam a eficiéncia quantica é
atribuida a interagdo entre PQs, que devido ao aumento da concentragdo, passam a
interagir entre si transferindo energia de um para outro, o que diminui a eficiéncia
guantica para altas concentracfes [193]. Da mesma forma, uma vez que 0 aumento na
concentracdo aumenta a taxa de decaimento ndo radiativo, ha uma maior geragdo 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

funcé@o do tamanho dos nanocristais.

Nesta secdo continuamos a trabalhar com os PQs coloidais, porém agora as

amostras utilizadas nas medidas experimentais de LT foram pontos quénticos com
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diferentes diametros, com intuito de se estudar, por exemplo, a dependéncia da
eficiéncia quantica em relacdo ao tamanho dos PQs. Para este estudo consideramos 0s
PQs Birch Yellow, Hops Yellow, Catskill Green e Lake Placid Blue, cujos picos de
emissdes correspondentes sdo: 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 diluidos 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 preparacdo destas amostras foi 0 mesmo
usado nas amostras anteriormente, utilizando o decano novamente como solvente. A
diluicdo foi feita da seguinte maneira: para cada 30 w/ de PQ adicionou-se 1000 u/ 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 entdo as seguintes concentragdes de amostras
citadas abaixo:

e A2:1000 pul de decano + 30 pul PQs Birch Yellow (Solugdo de PQs com tolueno)

e A3: 1000 pul de decano + 30 ul PQs Hops Yellow (Solucao de PQs com tolueno)

e A4: 1000 pul de decano + 30 ul PQs Catskill Green (Solugao de PQs com tolueno)

e A5: 1000 pl de decano + 30 pl PQs Lake Placid Blue (Solu¢do de PQs com
tolueno)

Os espectros de absorcdo e emissdo foram obtidos também através do
espectrometro USB-HR4000,da Ocean Optics. As medidas foram realizadas utilizamos
cubetas comerciais de 2mm. Os resultados das medidas s@o apresentados nas Figura
7.16 (a) e (b). Pode- se observar no espectro de emissdo (Figura 7.16 (a)) para
diferentes tamanhos de PQs, que com a diminuicdo do tamanho do ponto quantico o

pico de emissdo desloca-se para regides com menor comprimento de onda. Isso é um
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fato conhecido, uma vez que para PQs menores o confinamento quantico se torna

maior, conforme discuremos com mais detalhes um pouco mais adiante.
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Figura 7.16: Espectros de () absorcéo e (b) emissdo das amostras contendo PQs diluidos em decano, A2,

A3, Ad e A5. Para os espectros de emissao utilizou-se um laser de diodo operando em 405 nm como fonte

de excitagdo.

Também foram obtidos os valores da absorcdo Optica («) no comprimento de

onda do laser de excitagdo (405 nm). Dessa maneira, na Figura 7.17 s&o apresentados 0s

valores de a, determinados para as amostras A2, A3, Ad e AS.
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Figura 7.17: Coeficiente de absorcdo Optica das amostras A2, A3, A4 e A5, usando como excitacao 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 estdo apresentados os valores da
diferenca de fase normalizados pela espessura efetiva das amostras vezes o coeficiente
de absorcédo optica (@lales) em funcdo da poténcia de excitacdo obtidos através das
medidas de LT para as amostras A2, A3, Ad e Ab.
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Figura 7.18: Diferenca de fase (6) normalizados pela espessura efetiva (l.) vezes o coeficiente de
absorcdo optica («) das amostras A2, A3, A4 e A5, obtidos através das medidas de LT, com A = 405
nm em funcdo da poténcia de excitacao.

Na Figura 7.18 pode-se notar que com o0 aumento do tamanho do PQ, os valores
de 6/olet aumentam, dessa forma pode-se concluir que quanto maior o tamanho do PQ,
maior é o efeito de LT, ou seja, para 0s nanocristais de tamanhos maiores (ou menor
energia de gap) ha uma maior geracdo de calor. Este efeito € compreensivel visto que
para os PQs com menores gaps de energia a probabilidade de relaxacdo via processos
ndo radiativos torna-se maior.

A partir dos dados extraidos das medidas de LT, e com as informagdes do
solvente usado, o decano, obtivemos também os valores da eficiéncia quantica () para
0s PQ de diferentes tamanhos. Na Figura 7.19 estdo apresentados os valores de » bem

como os valores de ¢ obtidos para as amostras A2, A3, Ad e A5.
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Figura 7.19: Eficiéncia quantica de luminescéncia (;7) e fragdo da energia absorvida pelas amostra que é

transformada em calor (¢) paraas amostras de PQs A2, A3, Ad e AS.

Analisando a Figura 7.19, pode-se observar que os valores de 7 sdo dependentes
do tamanho dos ndcleos dos PQs. A medida que se tem um aumento no tamanho dos
mesmos, h4 um decréscimo na eficiéncia quantica (), ou um aumento na geracdo de
calor relacionada ao ¢, fato este que pode ser visto através do aumento dos valores de
0/l em funcdo do aumento do tamanho dos PQs obtidos anteriormente pela LT e
mostrados na Figura 7.18. Este mesmo comportamento em fungdo do didmetro do PQ,
ja foi observado para pontos quanticos coloidais também do tipo CdSe/ZnS imersos em
tolueno [196].

Dessa maneira a amostra que apresenta melhor resultado para a eficiéncia
quantica foi aquela cujo tamanho é de 2,1 nm, e emissao estd em 495 nm. Nesse ambito,
é possivel que a dependéncia dos valores de # sobre o tamanho dos PQs seja atribuida
aos efeitos de confinamento quéantico [196, 197]. Segundo Brus [198], hd uma relacdo
aproximada entre o tamanho da particula do PQ e seu gap de energia resultante, com
base no material a ser usado e o0 gap de energia na forma bulk. Em seu modelo Brus
considera as propriedades do material bulk, o confinamento do PQ, e a atracdo 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 mudancas
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no tamanho do ponto quéntico. Isso porque a interacdo de Coulomb muda com 1/R,
enquanto que o confinamento do ponto quantico varia com 1/R% Dessa forma a variagdo
em energia do limiar de absorcdo, devido ao confinamento quéantico depende do
tamanho do ponto quantico, uma vez que a energia de confinamento dos elétrons e
buracos varia proporcionalmente com 1/R% Assim, o confinamento quantico é
dependente do tamanho dos nanocristais semicondutores com relagéo ao raio de Bohr
do éxciton (a,) [176].

Dependendo da relacdo entre o raio do nanocristal (R) e o raio de Bohr dos
éxcitons, trés regimes de confinamento sdo definidos: i) Se R << a,, tem-se um regime
de forte confinamento e ocorre a quantizacdo de elétrons e buracos. Nesse caso,
considera-se que as respectivas energias de confinamento dos buracos e dos elétrons
sejam dominantes em relacdo a energia de interacdo Coulombiana. Com isso, para
nanocristais muito pequenos, a energia devida a quantizacdo ¢ muito maior do que a de
interacdo elétron-buraco. Assim, o termo que carrega 1/R pode ser desprezado e com
isto praticamente ndo existe a formacdo de éxcitons neste regime de confinamento.
Portanto, com esta aproximagdo obtém-se uma separacdo da banda de conducdo e
valéncia em um conjunto de niveis discretos de energia, onde 0s portadores se
comportam quase que como particulas livres [199, 200]. ii) Se R = a,, tem-se um regime
de confinamento intermediario e somente os elétrons encontram-se confinados. Neste
caso, o potencial de interacdo Coulombiana ja ndo pode ser desprezado em comparacao
com a energia de confinamento. iii) Se R >> a,, obtém-se o regime de confinamento
fraco. Aqui a interagdo Coulombiana predomina e o movimento relativo do par elétron-
buraco é dominado pelo efeito de Coulomb. Os estados dos portadores s&o 0s mesmos
do semicondutor “bulk .

Na Figura 7.20 tem-se uma representacdo simplificada das modificacdes
introduzidas nos diagramas de niveis de energia devido ao efeito do tamanho do

material.
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Figura 7.20: Representacéo do diagrama de energia para os diferentes regimes de confinamento devido
ao efeito de tamanho. Sendo Eg; as energias dos gaps para cada tipo de confinamento, e R; representa o

raio de cada estrutura [200].

Na Figura 7.20 é possivel ver que a reducdo no tamanho do material
semicondutor provoca uma progressiva passagem de estados continuos a discretos nos
niveis de energia, com aumento da energia de gap para as transi¢des Opticas permitidas.
Uma caracteristica a ser ressaltada é a presenca dos niveis de éxciton logo abaixo da
banda de conducdo para o regime de fraco confinamento. Estes niveis ndo ocorrem para
regimes de forte e intermedidrio confinamento, devido a alta energia cinética dos
portadores, que impede que 0os mesmo fiquem num estado ligado.

Desta maneira, PQs exibem sua forma atbmica como espectros de energia
discretos que sdo fortemente dependentes do tamanho, devido ao confinamento quantico
tridimensional.  Por exemplo, o valor do raio de Bohr do éxciton para uma
nanoparticula 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, 0
que permite dizer que trata-se de um regime de confinamento quantico 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 quéantico
é reduzido, o espacamento entre os niveis de energia de seus estados atbmicos se torna
maior do que a energia térmica disponivel, inibindo o “despovoamento” induzido
termicamente do menor estado eletronico [176]. Como a energia devido ao
confinamento do ponto quantico é diretamente proporcional a 1/R? enquanto que a
energia devida a interacdo elétron-buraco depende de 1/R [198], quando se tem
nanocristais menores, a energia devida a quantizacdo € muito maior do que a de

interacdo elétron-buraco. Logo mais confinado o PQ se encontra.
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Outra forma de se explicar o aumento de » com a diminuicdo do tamanho do
nanocristal é através do gap de energia entre a banda de conducdo e a banda de
valéncia, no qual também esta relacionado com a cor da luz emitida pelo PQ. Neste
ambito a Figura 7.21 apresenta 0os PQs que estdo sendo tratados aqui bem como os
valores dos respectivos comprimentos de onda relativos as emissfes e 0s gaps de

energia correspondente para cada um.
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Figura 7.21: Esquema ilustrativo dos gaps de energia para cada ponto quéntico tratado neste trabalho,
bem como suas respectivas emissGes. BC e BV correspondem as bandas de conducdo e valéncia
respectivamente e 405 nm representa 0 comprimento de onda de excitacéo.

Analisando a Figura 7.21 pode-se observar que para PQs menores, a energia de
gap € maior, e consequentemente o0 espacamento entre 0s niveis de energia de seus
estados atbmicos é maior, e a emissdo mais voltada para o azul, e devido ao
confinamento quantico os niveis de energia tornam-se mais espagados, ou seja, Sa0 mais
discretos. Portanto, para esses PQs a perda por decaimento ndo radiativo, ou seja, por
geracdo de calor € menor. Ao contrario, quando se tem PQs maiores, a energia de gap
diminui, e os espacamentos entre 0s niveis de energia S0 menores 0 que se aproxima
mais de uma banda com niveis continuos. Logo essa diminui¢cdo no gap acaba por
acarretar uma maior probabilidade de decaimento n&o radiativo que gera mais calor no
sistema afetando assim no valor da eficiéncia quantica de luminescéncia. Este fato,
também é conhecido como defeito quantico, que é dado pela a razéo entre as energias
do féton gerado e a do féton de bombeio. Assim, para pontos quanticos com gap de

energia menor (ou seja, para o PQ de maior didmetro), o defeito quantico é maior.
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Consequentemente a fracdo de energia absorvida pela amostra que é transformada em
calor (¢) € maior, logo menor ¢ a eficiéncia quéntica de luminescéncia, conforme Figura
7.19

Vale ressaltar aqui que para realizacdo das medidas tomou-se todos os cuidados
possiveis a fim de que a quantidade de PQ inserido em cada amostra fosse 0 mesmo
para as comparagOes dos resultados. Uma vez tendo medido o valor de # para cada PQ
separadamente, 0 que discutiremos a seguir € 0 caso em que mistura-se em proporcoes
iguais dois PQs de tamanhos diferentes, afim de estudar o processo de transferéncia de

energia entre 0S Mesmos.

7.2.3 Transferéncia de Energia entre PQs coloidais CdSe/ZnS de

diferentes tamanhos.

Nesta secdo estudaremos a transferéncia de energia entre dois tipos de PQs
coloidais CdSe/ZnS de diferentes tamanhos misturados em uma mesma solucdo. Neste
processo a transferéncia de energia do tipo Forster (FRET), no qual s6 leva em
consideracdo processos ndo radiativos, pode ocorrer entre os PQs de tamanhos
diferentes quando a proximidade entre elas é pequena e, quando hd uma sobreposi¢do
suficiente entre os espectros de emissao do doador e absor¢édo do aceitador [202, 203].

A transferéncia de energia entre os ions opticamente ativos e moléculas é algo
bem conhecido. A espécie inicialmente excitada ¢ chamada de doador e a energia de
excitacdo pode ser transferida de um doador para um aceitador, no qual ambos
encontram-se em estreita proximidade. No caso de transferéncia de energia entre PQs, a
transferéncia 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 sdo 0S
aceitadores [193].

A modelagem quantitativa e compreensdo dos processos de transferéncia de
energia entre ions luminescentes tém sido baseados nos modelos propostos por Forster e
Dexter, como ja visto anteriormente na secdo 2.5.1. Neste caso, a transferéncia de
energia ndo envolve a emissdo de um foton, tratando entdo de transferéncia de energia
nao radiativa. Dessa forma, para os pontos quanticos também partiremos do pressuposto

que a transferéncia de energia seja ndo radiativa.
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Para tratar da eficiéncia de transferéncia de energia entre dois PQs de CdSe/ZnS
com didmetros diferentes misturados em uma mesma solucdo coloidal, propusemos um
modelo tedrico baseado nas equacBes de taxas do sistema, e encontramos uma equacao

geral para a carga téermica.

7.2.3.1 Modelo para equacéo de geracao de calor

Para estimarmos a eficiéncia de transferéncia de energia entre dois pontos
quanticos, usando como ferramenta a técnica de lente térmica, utilizaremos as equacdes
de taxa obtidas para o conjunto desses pontos quanticos, e a partir dai deduziremos uma
expressao para a carga térmica total desse sistema (¢7). Esse método ja foi empregado
para estudo de transferéncia entre sistemas co-dopados com dois tipos de terras raras
[16, 21-23]. No entanto, neste trabalho propusemos uma equacdo para ¢t para ser
aplicada no estudo da eficiéncia de transferéncia de energia em um sistema contendo
uma mistura de dois pontos quanticos de diferentes tamanhos.

Para calcularmos a carga térmica total do sistema e determinarmos a eficiéncia
quantica de transferéncia de energia (#1g) entre pontos quanticos de tamanhos diferentes

consideremos o diagrama mostrado na Figura 7.22.

PQ Doador (Aj) .

j=3,4e3 PQ Aceitador (A2)

LA

1

=
S

Op % t = o 04

Figura 7.22: Diagrama de energia envolvendo um PQ doador e um PQ aceitador. As setas ascendentes
representam a absorgdo de um foton de bombeio pelo ponto quéntico, as setas onduladas representam os
processos de decaimento ndo radiativo, as setas descendentes representam as emissdes caracteristicas dos
PQs, no qual Ay e s correspondem ao comprimentos de onda do PQ doador e aceitador, respectivamente;
e as setas pontilhadas representam a transferéncia de energia entre 0s PQs.
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No diagrama da Figura 7.22 R, € a taxa de bombeamento, Op € 1p representam
as bandas de valéncia e de conducdo do ponto quantico doador, respectivamente, O e
1, representam as bandas de valéncia e de conducédo do ponto quantico aceitador e TE é
0 processo de transferéncia de energia entre 0s pontos quanticos.

Dessa maneira, as equacgdes de taxa descrevendo a dindmica desse sistema sdo

dadas por:

dn n "
A = RbnOA - rlﬁd _Vlef N+ kTEnOAnlD . (7-1) (a)
dt Tin
dn n m
D = RbnOD - :fd _WlDf Np — kTEnOAnlD (7-1) (b)
dt Tip

Em que nga € Nya representam as populagdes das bandas de valéncia e condugédo

do ponto quantico aceitador e ngp € n;p representam as populacGes das bandas de
valéncia e condugio do ponto quantico doador; (z;3)™" e (;3")™" sfo as taxas de
decaimento radiativo do ponto quantico aceitador e doador, respectivamente; W, e

W, sdo as taxas de decaimento por multifénons dos pontos quanticos aceitador e

doador, respectivamente, e kg € 0 parametro relacionado com a transferéncia de energia
entre os pontos quanticos.

As solugdes dessas equagdes no estado estacionario séo:

Na = RoNoaTia(X+KeNpp7ip) € (7.2) (a)

Ny = RyNop 7y - (7.2) (b)

No qual a taxa de decaimento total do PQ aceitador e doador podem ser

expressas respectivamente por:

1 1 N
L T rad +Wii e (7.3) (3)
1A 1A
1 1 m
) +W,D Koy s (7.3) (b)
1D 1D
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Neste contexto a taxa de geracédo de calor total por unidade de volume, Hr = Hu
+ Hp, é a soma do calor gerado do ponto quantico aceitador (H,) e do ponto quantico

doador (Hp), e pode ser escrita como:

A mf A D A
HT = RbnOA(Eexc B Eem) +W1A nlAEem + kTEnOAnlD (Eem B Eem) +
Taxa decalor geradopelopontoquéntidoaceitador (H 5 )
D mf D
+ RbnOD (Eexc - Eem) +W1D Nip Eem

Taxa decalor geradopelopontoquanticodoador (Hp )

(7.4)

Na Equacéo (7.4), a primeira parte diz respeito aos processos relacionados com a
geracdo de calor no ponto quantico aceitador e a segunda parte marcada é

correspondente ao ponto quantico doador. Dessa forma os termos R,n,,(E

exc

~E2) e

R,y (E.. — Eo,) correspondem a geragdo de calor devido ao defeito quantico, sendo

exc

Eexc @ energia de excitacdo e ES e EL sdo as energias médias de emissdo dos pontos

quanticos aceitador e doador, respectivamente. Ja os termos W, n, ,EA e W,2'n,E>
referem-se a parte de geracdo de calor que é devido aos processos de decaimento
multifonon, que sdo intrinsecos dos sistemas. E finalmente k..n,.n,, (E> — EX ) trata-se

do termo relacionado com o processo de transferéncia de energia via processos nao
radiativos entre os PQs aceitador e doador.

Sabendo que a eficiéncia de transferéncia de energia pode ser dada pela
equacéo:

KreNonTip = e » (7.5)

e que a energia absorvida que sdo transformadas em calor para 0 ponto quantico

aceitador (¢,) e doador (¢p) podem ser expressas, respectivamente da seguinte maneira:

pp=1-n,¢ (7.6) (@
o =11 — 11, (7.6) (b)

torna-se possivel determinarmos a carga térmica total, ¢r. Dessa forma para os dois

pontos quanticos temos que gt = @ + ¢p. Para tal levamos em consideracdo o fato de
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que ¢ € dada pela razdo entre a taxa de calor total gerado do sistema (H), e a taxa de

bombeio ( R,n,hv,,. ). Assimtemos que:

exc

= —H A e (7.7) (a)
§0A Rb”OAh Vexc .

- (77) (b)
¢D - RbnOthexc ’ -

Finalmente diante de todas as considerac@es feitas até aqui, encontramos uma
equacdo para a carga térmica total, o1, do sistema contendo a mistura de dois pontos

guanticos de tamanhos diferentes, que é dada por:

A A
@ :2_77 ( excj_,7 (1+77 )[ exc]7 (78)
T D ﬂ,D A TE //i,A

onde 7p € a eficiéncia quantica do doador; 7, € a eficiéncia quantica do aceitador; 7 € a

eficiéncia quantica da transferéncia de energia entre 0s PQS; e € 0 cOmprimento de
onda do laser de excitacdo; 1p 0 comprimento de onda médio de emissdo do doador e A
é o comprimento de onda medio de emissdo do aceitador. Na Equacdo (7.8), podemos
observar gque se conhecermos os Vvalores das eficiéncias quanticas de luminescéncia dos
pontos quanticos doador e aceitador separadamente, e determinando o valor da carga
térmica total do sistema através da técnica de lente térmica, é possivel encontramos o
valor de #re.

Para verificarmos a veracidade da Equacdo (7.8), basta tomarmos as condicdes
de contorno limite no qual ne € igual a zero. Neste caso teremos somente a soma das

cargas térmicas dos pontos quanticos doador e aceitador separadamente. Ou seja:

n!iTO(DT =|:1_770(ﬂ/:fxc ]}"‘{1_7%(%“ ]} (7.9)

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 emissdo de um PQ é independente da presenca 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 preparagdo das amostras estudadas para o processo de transferéncia de
energia utilizamos aquelas que ja haviamos preparado e analisado na secao anterior,
com concentracdo de 30 wu/ de PQ para 1000 wx/ de decano. Foram misturadas
concentragcbes em proporgdes iguais dos PQs. Essa classe de amostras foi nomeada
como série M, cujas composicBes foram:

e M3=A2+A3=300pul A2 +300 ul de A3
o M4=A2+A4=300pul A2 +300 ul de A4
e M5=A2+A5=300pul A2 +300 ul de A5

Para comparacéo dos resultados fixamos o tamanho de um dos PQs, que no caso
foi 0 A2 (que entdo é o ponto quantico aceitador), e misturamos a este, separadamente,
0s outros PQs A3, A4 e A5 (que sdo os pontos quanticos doadores), formando assim as
misturas com dois tamanhos diferentes de PQs. Para uma melhor visualizacdo a Figura
7.23 apresenta o diagrama esquematico dos PQs misturados com seus respectivos gaps

de energia, bem como a transferéncia de energia entre eles.

M3 =A2+A3 M4 =A2+A4 MS=A2+AS

TE Doador
Aceitador TE Doadom / i<
Aceitador Loty

BC

TE

Aceitador Doador

3

405 nin

BV

_© N

Figura 7.23: Esquematizagdo dos diagramas de energia bem como os tamanhos dos pontos quanticos que

foram misturados. Onde TE representa a transferéncia de energia etre eles.

No sistema descrito na Figura 7.23, 0 ponto quantico com diametro menor (e
mais alta enegia de gap) pode transferir energia ndo radiativamente para o ponto
quantico de didmetro maior (de menor energia de gap) quando h& sobreposi¢do
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suficiente entre absor¢é@o do aceitador (PQ maior) e a emisséo do doador (PQ menor), e
guando a distancia entre os PQs é relativamente pequena. Para investigar esta
sobreposicdo a Figura 7.24 apresenta 0s espectros de absor¢do dos pontos quanticos

individuais A2 (aceitador) e as emissfes dos PQs A3, A4 e A5, que no NOSSO caso Sao
0s doadores.

Absorcao - Aceitador

Emissdo
Doadores

Intensidade (u.a.)

i,

400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (hm)

Figura 7.24: Espectro da sobreposicdo espectral entre a absor¢do do ponto quantico individual A2,
aceitador; e as emissfes dos PQs individuais A3, A4 e A5, que sdo os doadores. As intensidades dos
espectros estdo em unidades arbitrérias.

Ja os espectros de absorcdo e emissao para as misturas contendo dois tamanhos
diferentes de PQs foram obtidos também através do espectrometro USB-HR4000 da
Ocean Optics, e para a emissdo foi utlizado novamente o comprimeto de onda de 405
nm. Os resultados das medidas sdo apresentados na Figura 7.25. Através dos espectros
é possivel observar para cada uma das amostras misturadas, M3, M4 e M5, os picos de

absorcdo e emisséo de cada PQ isolado.
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Denidade Optica
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Figura 7.25: Espectros de (a) absorcdo e (b) emissdo das amostras contendo PQs diluidos em decano,
M3, M4 e M5. Para luminescéncia utilizou-se um laser de diodo operando em 405nm como fonte de

excitacdo.

Da mesma maneira como foi realizada nas outras amostras citadas
anteriormente, mediu-se os valores do coeficiente de absor¢cdo Optica, o, para as

amostras M3, M4 e M5. A Figura 7.26 apresenta esses valores.

0,54- é

0,51
0,48 #
0,45
0,42
0,39

0,36

Coeficiente de Absorcéo (cm'l)

M3 M4 M5
Amostra

Figura 7.26: Coeficiente de absor¢do Optica dos amostras M3, M4 e M5, usando como excitagdo um
laser de diodo operando em 405 nm.

Nesse grupo de amostras realizamos medidas de LT, e através dessas medidas
encontramos o valor do ¢, que como vimos na Equacdo (7.8) € um parametro crucial
para podermos determinar a eficiéncia da transferéncia de energia entre os PQs de

tamanhos diferentes. Na Figura 7.27 temos os resultados de LT (6/ales) 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.

3,0
2,5 1
=)
S 2,0-
S
N—r
—® 15
3
~~
jes)
1,01 M4
@ M5
0,51 M6
—— Ajuste Linear
0|0 T T T T T T T

00 02 04 06 08 10 12 14
Poténcia (mW)

Figura 7.27: Diferenca de fase (¢) normalizada pela espessura efetiva das amostras (l.y) vezes o
coeficiente de absorcéo dptica («) para as amostras M4, M5 e M6, obtidos através das medidas de LT,

COM g, = 405 nm em funcdo da poténcia de excitagéo.

Na Figura 7.27 podemos perceber que para a amostra M3, onde temos a mistura
de dois PQs com picos de emissdo mais proximos um do outro (A2 = 586 nme A3 =
559 nm), o sinal de LT é maior. Em contrapartida, a amostra M5 no qual tem-se 0s
picos de emissdo mais afastados vemos que o sinal de LT é menor. Dessa maneira
podemos dizer que quanto mais proximos 0s picos de emissdo dos PQs tem-se uma
maior geracdo de calor. Este fato pode ser justificado devido a sobreposicdo espectral
entre 0s pontos quanticos. Para a mistura M3 pode-se observar que hd uma maior
sobreposicéo entre a absorcdo do PQ aceitador (PQ A2) e a emissdo do doador (PQs
A3), conforme visto na Figura 7.24. Dessa forma, maior € a eficiéncia de transferéncia
de energia ndo radiativa entre eles, o que ocasiona um maior calor gerado no sistema.
Entdo, quando o valor do gap de energia do PQ aceitador (A2) € mais préximo ao valor
do gap de energia do PQ doador (A3, A4 ou A5), a ocorréncia de transferéncia de

energia € mais provavel (ou mais eficiente) o que aumenta o calor gerado na amostra.
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A partir dos dados extraidos das medidas de LT obtivemos o valor da energia
que é transformada em calor (@7). A Figura 7.28 mostra os valores de @7 para as

amostras contendo a mistura de dois PQs de diferentes diametros: M3, M4 e M5.

0,64 Amostra (0]
M3 0,62348

0,62 M4 0,58737
M5 0,55059

0,60

oS-

0,58

0,56

0,54

0,52 . ; T

M3 M4 M5
Amostra

Figura 7.28: Fragd da energia absorvida pelas amostra que é transformada em calor (¢;) para as
amostras de PQs M3, M4 e M5.

Como podemos notar o valor do g1 aumenta @ medida que misturamos PQs com
tamanhos de didmetros mais préximos um do outro. Ou seja, para a mistura M3 a
geracdo de calor é maior, devido a maior sobreposicao espectral entre os PQs A2 e A3
(Figura 7.24). Dessa maneira, conhecendo ¢t para as amostras M3, M4 e M5 e partindo
da equacdo da carga térmica total, dada na Equacdo (7.8), e tendo determinado, através
da lente térmica usando o método da amostra referéncia, os valores de 7 € 7p para as
amostras contendo os PQs individuais A2, A3, A4 e A5, foi possivel fazermos uma
estimativa dos valores da eficiéncia de transferéncia de energia (#g) para as amostras
de pontos quanticos contendo as misturas com dois tamanhos diferentes (M3, M4 e
M5), nos quais os valores utilizados para #a, 77p, 4a € Ap, bem como g encontrada para

cada amostra estdo listados abaixo:
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M3 = A2 + A3

M4 = A2 + A4

M5 = A2+ A5

¢ =0,62348

N =13 = 0,768

ﬂ'D = ZAB =539nm — 77TE = 0,68
Ny =Mn = 0,706

(An = A, =586NM

¢ =0,59737

77D = 77A4 = 0,795

Ay =A,, =546nm  — T = 0,67
77A = 77A2 = 01706

A, = A,, =586nm

@ = 0,56059

nD = 77A4 = 0,868

Ap = Ay, =4950m  — 1 =0,49
nA = 77/_\2 = 0,706

A, =A,, =586nm

M3 =A2+A3

/ Aceitador

DoaD

A3

M4 =A2+A4

/A ceitador TE Doallm'\

M5 = A24A5

( TE Doador
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Como podemos observar o valor de #g diminui & medida que se tem uma
diferenca maior nos diametros dos PQs misturados. Neste processo de transferéncia de
energia de energia entre os PQs, além da transferéncia direta do doador para o aceitador,
pode ocorrer uma transferéncia de volta do aceitador para o doador. Tal processo é
denominado retro transferéncia de energia (do inglés “back-transfer”) e caso ele ocorra
deve ser contabilizado para obtermos uma transferéncia de energia efetiva do doador
para o aceitador, descontando-se a porcao da energia que lhe é transferida de volta. No
entanto, neste trabalho foi excluida a hipotese de retro transferéncia de energia, uma vez
que foram realizados medidas de emissdo excitando-se somente o PQ aceitador e ndo
observou-se nenhuma emissao relativa ao PQ doador.

Para uma comparacao com os dados de #g obtidos pela lente térmica, estimamos
os valores de g atraves dos espectros de emissdo dos PQs, calculando a reducdo da
intensidade da emisséo do doador na presenga do aceitador. A maneira de se calcular a
eficiéncia da transferéncia de energia é através do tempo de vida e da intensidade da
emissdo do doador. Para tal utiliza-se a emisséo relativa do doador na auséncia (Fp) e na

presenca (Fpa) do aceitador. As equagdes sdo dadas por [83]:

o (7.10) (a)

F
ou 7 :1—% (7.10) (a)

em que 7p € 7pa correspondem aos tempos de vida do PQ doador na auséncia e na
presenca do PQ aceitador, respectivamente, e Fp e Fpa S80 as intensidade dos espectros
de luminescéncia do PQ doador na auséncia e na presenca do PQ aceitador,
respectivamente.

As Figura 7.29 (a), (b) e (c) apresentam os espectros das intensidades de emisséo

dos pontos quénticos doadores na presenca e na auséncia do aceitador.
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Figura 7.29: Comparacdo das intensidades de luminescéncia dos PQs doadores (A3, A4 e A5) na
auséncia e na presenca 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, hd uma supressao na luminescéncia do
doador quando na presenca do aceitador, para todas as amostras. 1sso se deve a perda
devido a transferéncia de energia. E esta supressdo € mais forte quando os dois PQs
analisados possuem quase 0 mesmo diametro, ou seja, quando hd uma maior
sobreposicdo do espectro de absorcdo do PQ aceitador em relacdo ao PQ doador.
Comparando os valores de #rg estimados usando o modelo tedrico proposto neste
trabalho com o auxilio da técnica de lente térmica, com aqueles que foram determinados
através dos espectros de emissdo do PQ doador na auséncia e na presenca do PQ

aceitador, podemos concluir que os resultados corroboram muito bem entre si.
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Conforme a Equacéo (7.10) (a) pode-se ver que, outra maneira de se determinar
a eficiéncia quantica de transferéncia energia entre 0s pontos quanticos é através de
medidas do tempo de vida de luminescéncia. No entanto, ndo foi possivel realizarmos
tais medidas, uma vez que ndo temos equipamentos suficientes. Mas esperamos realiza-
las 0 mais breve em outra universidade, para que possamos fazer também uma
comparagdo com os dados obtidos pela lente térmica.

Como visto na teoria do capitulo 2 (secdo 2.5) a taxa de transferéncia de energia

6

seguindo 0 modelo de Forster-Dexter é dada por W, = %(R—r‘:j . Onde Rc também é
D
conhecido como raio de Forster. Assim, a taxa de transferéncia de energia depende
fortemente da distancia r de separacéo entre doador e aceitador, do rendimento quantico
do doador e da sobreposicdo espectral da emissdo do doador com a absorcdo do
aceitador, que no nosso caso essa sobreposicao é de ~100%, conforme pode ser visto na
Figura 7.24.

Os raios de Forster que variam entre 20 a 90 A sdo convenientes para os estudos
de macromoléculas bioldgicas [83]. Estas distancias sdo comparaveis ao tamanho de
biomoléculas, e qualquer condicdo que afeta a distancia entre doador e aceitador (DA)
ird afetar a taxa de transferéncia de energia. Assim, pode-se supor que a transferéncia de
energia ocorrera se as propriedades espectrais sdo adequadas e a distancia entre DA é
comparavel ao raio de Forster.

A teoria da transferéncia de energia ressonante € um pouco complexa, por isso
aqui iremos descrever apenas as equacdes finais. Dessa maneira, considerando um par
de doador e aceitador, separados por uma distancia (r), a taxa de transferéncia de
energia é dada por [83]:

2

_Ipx
WD—A - 6
Tpr

(9000(In 10)
1287°Nn*

jj Fo (), ()21 (7.11)

Na qual 77, e 7 é aeficiéncia quantica e o tempo de vida do doador na auséncia
do aceitador, n € o indice de refracdo do meio (no nosso caso é o indice do decano, que
vale 1,41), N é o numero de Avogadro, ea(A) é o coeficiente de extingdo do aceitador no
comprimento de onda A, que ¢ normalmente dado em unidades de M cm*, e F (1) éa

intensidade de emiss@o do doador no intervalo de comprimento de onda entre A1 e 4 + A4
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corrigida com a intensidade total (&rea sob a curva) e normalizada a unidade. Portanto
trata-se de um parametro adimensional. O termo «* é um fator que descreve a orientac&o
relativa no espaco das transicdes de dipolos do doador e do aceitador, e € geralmente

assumido como sendo igual a 2/3, o qual é apropriado para uma média randémica entre

os angulos dos dipolos do doador e do aceitador. O termo I Fy (1)e,(A)A'dA representa
0

a integral de sobreposicéo espectral entre a emissao do doador e absor¢éo de aceitador e
é denominado de (J(4)). No céalculo de J(4) deve-se usar o0 espectro de emissédo corrigido
coma sua area normalizada a unidade.

Na concepcao de um experimento bioguimico geralmente € mais facil pensar em
distancias do que nas taxas de transferéncia. Por esta razdo a equacdo de Wp_a € escrita
em termos do raio de Forster, Rc. A esta distancia, a metade das moléculas do doador
decaem por transferéncia de energia e a outra metade decai pelas taxas radiativas e ndo

radiativas habituais. Entdo tem-se que [83]:

~9000(In10)77,x
1287°Nn*

RS =8,79x10°(x?n 5,3 (1)) (em A®)

2 ®©
RS [Fo(Aen(2)AdA
) .

(7.12)

Portanto, diante de todas as consideracfes feitas acima, para determinarmos o
valor do raio de Forster, primeiramente determinamos o valor do coeficiente de extingdo
molar, g, para 0 ponto quéntico aceitador, que no nosso caso é o A2. Para determinacao
de ea,, Utilizamos a equacdo dada por Yu et. al. [194], e encontramos que
£,, =L4x10°M *cm~*(onde M é molar), valor este relativo ao primeiro pico de
absorcdo. Posteriormente determinamos o valor do raio de Forster, Rc, através da
Equacdo (7.12), considerando que x? = 2/3, n = 1,41 (indice de refracdo do decano),

o as = 0,788 (a eficiéncia quantica do PQ A3), 7,,, = 0,795(a eficiéncia quantica do
PQ A4) e 1, ,, = 0,868 (a eficiéncia quantica do PQ A5). Dessa maneira obtivemos que
para M3 = A2 + A3, o valor do raio de Forster foi de R}* =75A, para M4 = A2 + A4,

R¥* =74 A e para M5 = A2 + A5, RY® =69 A . Dessa maneira podemos perceber que

os valores de Rc para as misturas de pontos quanticos M3, M4 e M5 estdo dentro dos
valores de 20 a 90 A, que sdo convenientes para os estudos de macromoléculas
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bioldgicas, uma vez que estas distancias sdo comparaveis ao tamanho de biomoléculas
[83]. E nestas distancias ja é conhecido que o modelo de Foérster para a transferéncia de
energia pode ser bem aplicado.

Uma vez tendo determinado o raio de Forster, que corresponde a distancia no
qual a eficiéncia do FRET é de 50%, é possivel calcular a distancia entre os pontos
guanticos. Se a taxa de transferéncia € muito mais rapida do que a taxa de decaimento
entdo a transferéncia de energia seré eficiente. Se a taxa de transferéncia é mais lenta do
que a taxa de decaimento ira ocorrer pouca transferéncia de energia durante o tempo de
vida do estado excitado, entdo FRET sera ineficiente.

A eficiéncia da transferéncia de energia (#1e) € a fragdo de fotons absorvidos
pelo doador que sao transferidos para o aceitador. Esta fracdo é dada pela equacdo [83]:

WD—A

T R 7.1
751 +Wp_ (7.13)

e =

que € a razdo entre a taxa de transferéncia e a taxa de decaimento total do doador na
presenca de aceitador. Recordando que W,, =75 (R./r)®, pode-se facilmente

reorganizar a Equacéo (7.13) para se obter:

_ R
T p6 6
R +r

The (7.14)

Dessa forma, utilizando a equacdo dada acima e considerando os valores de

;e determinados através da lente térmica, encontramos a distancia r para cada amostra
contendo dois PQs de diferentes tamanhos. Para M3 = A3+A3 — r,,, = 66,1A ; para M4
= A2+A4 — T, =658A e para M5 = A2+A5 — I,,, = 76,9A .

Para melhor visualizacdo, a Tabela 7.3 apresenta os valores encontrados para a

eficiéncia de transferéncia de energia pelo método da lente térmica (7, (LT)) e pelos

espectros de emissdo (77, (PL)), os valores do raio de Forster, R, e da distancia r entre

0s PQs, para as amostras M3, M4 e M5.
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Tabela 7.3: Valores das eficiéncia de transferéncia de energia pelo método da lente térmica (te (LT)) e

pelos os espectros de emisséo (771e (PL)), os valores do raio de Forster (R¢), e da distancia r entre os PQs,

para as amostras M3, M4 e M5.

Amostra e (LT) e (PL) Rec (A) r (A)
M3 =A2+A3 0,68 0,07 0,72%011 75 66,1
M4 =A2+A4 0,67 0,07 071+011 74 658
M5 =A2+A5 0,49 £0,05 0,42 £0,06 69 769

Neste trabalho foram estimados os valores da transferéncia de energia, 7y, nas

misturas contendo dois pontos quanticos coloidais CdSe/ZnS de diferentes diametros
utilizando o modelo tedrico 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 area da intensidade de
luminescéncia do PQ doador na auséncia e na presenca do PQ aceitador, como visto na
Tabela 7.3, e concluimos que ambos corroboram entre si. Diante disso, podemos dizer
que a lente térmica pode vir a ser uma ferramenta de grande utilidade, ndo s6 para
estudos de transferéncia de energia em sistemas vitreos e/ou cristalinos co-dopados [21-
23], como também em sistemas coloidais contendo pontos gquanticos como no caso
desta tese.

Com os valores encontrados para Rc e r que estdo reportados na Tabela 7.3,
podemos afirmar que estamos trabalhando em um regime no qual a teoria de Forster é
bem aceita. Como mencionado, os raios de Forster que variam entre 20 a 90 A s&o
convenientes para os estudos de transferéncia de energia em sistemas contendo agentes
doadores e aceitadores [83, 204]. Neste ambito, para sistemas no qual tem-se uma baixa
concentracdo de agentes doadores e aceitadores, ou seja, a distancia entre doador e
aceitador torna-se muito grande, o modelo proposto por Forster torna-se inviavel.

Vale ressaltar que no campo dos processos de transferéncia de energia que
envolve PQs coloidais de diferentes didmetros, a falta de homogeneidade da distribuicéo
da distancia entre PQs pode vir a ser um problema bastante critico. Existe uma vasta
variedade de trabalhos que estudam a transferéncia de energia entre PQs [184, 202,
205], mas que, no entanto é mais dificil de determinar a distribuicéo das distancias entre
doadores e aceitadores coma mesma precisao como é feito, por exemplo, em ions terras
raras imersos em matrizes vitreas ou cristalinas, em que a estrutura do cristal e/ou vidro

impbe distancias discretas entre doador-aceitador. Somente em estruturas bem
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ordenadas e auto-organizadas de PQs pode-se obter informagGes mais quantitativas
sobre 0 nimero de aceitadores em distancias especificas. Apesar da natureza mais
complexa de processos de transferéncia de energia em sistemas coloidais de PQs, é um
caminho inicial utilizar os mesmos métodos de analise desenvolvidos para processos de
transferéncia de energia entre 0s ions terras raras opticamente ativos, em sistemas
contendo PQs coloidais, uma vez que eles servem como um ponto de partida para as
analises. No entanto, temos visto que o modelo de Forster tem sido amplamente
utilizado para os estudos entre PQs, e entre PQs e moléculas e mostrando resultados
plausiveis e compativeis [193, 202, 205-209].

Portanto, neste trabalho n6s propusemos o modelo tedrico para a carga térmica
no qual tornou-se possivel estimarmos o valor da eficiéncia de transferéncia de energia
para as mistura de dois PQs de tamanhos diferentes. E para que pudéssemos efetuar uma
comparagdo destes resultados utilizamos 0 método baseado nas intensidades de emisséo
dos PQs, ja bastante conhecido na literatura [83, 203, 210, 211] para calcular o valor de

nte (Figura 7.29), e concluimos que os resultados corroboram muito bem entre si.

7.3 Conclusodes do Capitulo

Neste capitulo, primeiramente mostramos que através do uso da técnica de lente
térmica (TL) usando o método da amostra referéncia foi possivel determinar os valores
da eficiéncia quantica de luminescéncia (n) para dois conjuntos de diferentes
concentracdes de pontos quanticos nucleo/casca CdSe/ZnS dispersos em solucdes
coloidais de decano. Assim para um mesmo tamanho de ponto quantico (PQ) foi
constatado que o valor de # diminui a medida que se tem um aumento na concentracao
de PQs. Este fato é explicado devido a processos de transferéncia de energia entre PQs,
0 que acarreta num aumento de geracéo de calor, diminuindo # para altas concentracgoes.

Também mostramos que o valor de # esté diretamente relacionado aos tamanhos
dos nanocristais, uma vez que para PQs com maior didmetro, o valor de # apresenta-se
mais baixo em comparagdo com aqueles que possuem um diametro menor.

Finalmente foi demonstrado que é possivel 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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equacdes de taxa do sistema. Dessa forma, conhecendo a eficiéncia quéntica de
luminescéncia dos pontos quanticos individuais foi possivel estimarmos o valor de #re
dos PQs misturados. Estes valores foram comparados com aqueles obtidos utilizando as
areas dos espectros de emissdo, mostrando uma boa concordancia entre si. Isto indica
que a técnica de lente pode ser uma ferramenta poderosa no estudo de transferéncia de
energia entre sistemas contendo PQs, bem como para outros sistemas similares.

Além disso, baseando no modelo de Forster-Dexter, nds também estimamos 0s
valores dos raios criticos de Forster, bem como a distancia entre 0s pontos quanticos
para as amostras M3, M4 e M5, garantindo assim que o processo de transferéncia de

energia entre os PQs trata-se de um processo ndo radiativo.
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Capitulo 8

Conclusdes Gerais e Perspectivas Futuras

8.1 Conclusodes Gerais

Neste trabalho estudamos muitas das importantes propriedades Opticas da matriz
vitrea fosfato PAN dopada com diferentes concentragdes de fons terras raras de Nd**,
Er** e Pr¥. Dessa maneira de acordo com todas as anélises dos dados experimentais,
calculos e observacdes realizadas neste trabalho, se mostram importantes quando
tentamos entender as propriedades dpticas desses materiais luminescentes e direcionar a
novas aplicagdes, como sensores e dispositivos Opticos, meio ativo para lasers e entre
outros. Neste contexto, podemos concluir que a matriz vitrea PAN pode vir a ser uma
opcao interessante como material, com um baixo custo, para aplicacdo em dispositivos
Opticos. Portanto, a escolha do ion terra rara dependerd da regido (visivel e/ou
infravermelho) e das caracteristicas requeridas para cada aplicacdo. Por exemplo, 0 caso
do Nd** oferece a vantagem de possuir intensas absorcdes em torno de 800 nm, e por
isso poderem ser bombeados com lasers de diodo, que atualmente estdo disponiveis no
mercado a baixo custo e alta poténcia. Para este ion foram analisados, utilizando varias
técnicas distintas, os processos de transferéncia de energia que podem acarretar perdas
no sistema. E concluimos que os valores dos parametros relacionados com as perdas por
transferéncia de energia encontram-se muito proximos com vidros comerciais fosfatos
reportados na literatura.

Outro exemplo a ser citado sdo os bons valores das propriedades &pticas
encontradas para o vidro PAN dopado com Er* em comparacio a outros vidros
reportados na literatura, no que diz respeito a emissdo centrada em torno de 1530 nm.
Fato este que viabiliza possiveis aplicacGes deste sistema em amplificadores dpticos.
Além disso, constatamos que para o vido PAN dopado com Pr** o valor do
comprimento médio de migracdo dos fotons tende somente a crescer em fungdo da
concentracdo de dopante na regido emtorno de 608 nm. Esta analise usando a técnica de

varredura de microluminescéncia ainda ndo foi reportada na literatura para o fon Pr¥.
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Dessa forma, nosso estudo pode trazer informagdes novas e complementares e ainda
possibilitar possiveis aplicacbes para a utilizacgio em aplicativos Opticos neste
comprimento de onda.

Além dos estudos oOpticos na matriz vitrea dopada com ions emissores terras
raras, tambem demonstramos neste trabalho que o uso da técnica de lente termica € uma
poderosa ferramenta para se obter valores da eficiéncia de transferéncia de energia (ntg)
entre PQs coloidais CdSe/ZnS. Este fato é de grande importancia uma vez que, pelo
nosso conhecimento, ndo ha relatos do uso da LT para estudos de 7 entre PQs descrito
na literatura. Assim acreditamos que estes resultados possam inspirar uma investigacao

mais aprofundada de sistemas similares.

8.2 Perspectivas Futuras

Como perspectivas de futuros trabalhos que podem ser realizados baseados nesta

tese podemos citar:

v Anélise das propriedades opticas da matriz vitrea PAN dopada com Yb**, uma
vez que varias medidas experimentais ja foram realizadas, mas que no entanto

ndo foram ainda analisadas.

v Andlises e estudos complementares para o estudo da eficiéncia de transferéncia
de energia para os pontos quéanticos CdSe/ZnS, utilizando medidas de tempo de

vida de luminescéncia.

v’ Estender o modelo proposto para determinar a eficiéncia de transferéncia de
energia através da lente térmica, para outros sistemas de diferentes espécies de
doador e aceitador, por exemplo, sistemas compostos de pontos quanticos e

corantes.

v Realizar medidas de lente térmica no vidro PAN dopado com Pr®" usando como
fonte de excitacdo um laser operando em ~ 590nm para que se possa determinar
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a eficiéncia quantica do nivel emissor D, e estudar mais a fundo os processos

de transferéncia de energia a partir deste nivel.

v Realizar medidas de experimentais de cavidade laser nos vidros PAN dopados
com Nd*, Er®, Pr** e Yb*, afim de verificar o potencial de emisséo laser destes

materiais.
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Apéndice A

Medidas das cinturas dos feixes de prova e excitacao

Para se determinar os parametros m e V utilizados na técnica de LT foram
realizadas medidas das cinturas dos feixes de excitacdo e de prova. Para isto utilizamos
um medidor de diametro de feixe Omega Meter — Beam Profiler, Thorlabs. Partindo da
teoria de propagacdo de feixes gaussianos, sabemos que a intensidade do feixe é dada

por:

I(r)=1,e2"/@ (A1)

Onde: @*(2)=w’(L+2°/22), sendo z(z)=nw?/A a chamada distancia ou
parametro confocal do feixe, w, a cintura do feixe no ponto de maxima intensidade
axial. Para determinar o valor de w,, foi medido o diametro do feixe em véarias posicdes
a frente da lente passando pelo seu foco e indo um pouco além deste, tomando o
cuidado de obter mais pontos na regido do foco nominal da lente (no caso, 20 cm).
Fazendo o grafico do quadrado dos valores de w obtidos com o medidor em fungédo da
distancia da posicdo do medidor até a lente, temos uma pardbola que pode ser ajustada
pela equacdo y =a+bz +cz?®, fornecendo as constantes a, b e c. O centro da parabola,
z, =-b/2c, indica a posicdo de menor diametro do feixe. Na figura A.1 temos o
grafico dos pontos obtidos experimentalmente para a determinacao do diametro do feixe
do laser de He-Ne, em 632 nm, utilizado como feixe de prova. A partir do ajuste dos
dados obtivemos: a=69,7+0,7,b=-3,65+0,04e c=0,0486+0,0005. Utilizando
estes dados encontramos a posigéo da cintura do feixe do laser de He-Ne dada pela
equagdo z, =-b/2c igual az, =z,, =(37,7+£0,4)cm. O valor obtido para zp, € 0
indicado na régua do trilho Optico, fazendo a correcdo o foco da lente medido é de

22cm.
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Figura Al: Quadrado do didmetro do feixe do laser de He-Ne em funcdo da distancia da lente

conwergente de foco f=20 cm. Os dados experimentais foram ajustados com a equacéo da parabola.

De posse do valor de zq,, podemos entéo, a partir do mesmo grafico determinar o
valor do parametro confocal do laser de prova, z,. Para isto deslocamos a parabola o’
para a origem (z° = z — zp,) e ajustamos novamente a curva. Os novos valores

encontrados para as constantes foram: a=0,845+0,007,b=0,006+0,0015¢
¢ =0,0486+0,0005 Logo, fazendo Z,, = Jalc® determinamos o parametro confocal

do feixe de prova. Para o feixe de prova z., = (4,16 + 0,2) cm. Finalmente, usando este
valor determinamos a cintura do feixe na posicéo de foco, wg, = (9,16 * 0,2)x103 cm.
Seguindo 0 mesmo procedimento podemos determinar também a posicao e a cintura do
feixe de excitagéo.

Este procedimento deve ser realizado tanto para o feixe do laser de prova,

guando para o feixe do laser de excitacéo.

a,
0
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