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Resumo

O material hospedeiro, proposto nesta pesquisa, para os ions de Neodimio foi
a matriz vitrea SNPZ (40SiO, . 30Na,CO3 . 20PbO . 10ZnO (mol%)) dopada com
XNd203 (%wt), onde X =0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1,1; 1,3; 1,5; 1,7; 1,9.

Os espectros de absorgcao 6ptica da matriz vitreas SNPZ dopada com ions
Nd** apresentaram bandas de absorgdo dptica (AO) centradas em torno de 431,
474, 514, 530, 586, 630, 685, 739, 804, 876 e 1598 nm, obtidos a temperatura
ambiente. Ja os espectros de fotoluminescéncia (PL) apresentaram bandas
centradas em torno de 811, 880, 1060, 1330 nm, obtidos, também, a temperatura
ambiente, utilizando a linha de excitacdo de 514,5 nm (19436 cm™) de um laser de
argdnio, para bombeio de elétrons do estado *lg;, para *Ge + *Gyj, + ?Kyz de fons
de Neodimio inseridos na matriz vitrea SNPZ, em que ocorreu um decaimento nao
radiativo até o estado “Fs,. A diferenca de energia dos estados intermediarios entre
*Gop + *G7iz + *Kqap € “Far é da ordem da energia correspondente aos modos de
vibracdo da matriz vitrea SNPZ, que sdo de 421, 515 e 851 cm™ conforme os
espectros Raman, obtidos a temperatura ambiente.

Para obter os parametros espectroscopicos utilizou-se os calculos da Teoria
de Judd-Ofelt, em que se apresentou uma maxima eficiéncia quantica de 97,8 % na
matriz vitrea SNPZ dopada com 0,7 Nd,O3 (%wt), correspondente a 9,490 x 10"
jons/cm® e para essa dopagem verificou-se um tempo de vida experimental de 302
us para o estado *F3. Diante disso, pode-se concluir que a matriz vitrea SNPZ
possibilita ser um hospedeiro ideal para os ions de Neodimio em relagdo aos demais
materiais.

Neste trabalho de pesquisa verificou-se que o comprimento de migragédo do
féton é maximo para a matriz vitrea SNPZ dopada com 1,1 Nd;Os; (%wt),
correspondente a 1,22 x 10%° jons/cm?®.

Enfim, pelo fato do ion de Nd** apresentar emiss&o e absorcdo em torno de
880 nm pode-se utilizar a matriz vitrea SNPZ dopada com ions de Nd** como
amplificador optico. Podendo concluir que existe uma distancia critica que favorece a
difusdo de fétons, uma vez que a concentragao esta relacionada com distancia entre

ions.

Palavras chave: espectroscopia 6ptica, novos materiais, estado vitreo, microluminescéncia.
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Abstract

The material host, considered in this research, for ions of Neodymium was
glass matrix SNPZ (40SiO, . 30Na,CO3 . 20PbO . 10ZnO (%mol)) doped with
XNd203 (%wt), where X = 0.1; 0.3; 0.5; 0.7; 0.9; 1.1; 1.3; 1.5; 1.7; 1.9.

The specters of optic absorption of doped matrix glass SNPZ with ions Nd**
had presented bands of optic absorption (OA) centered around 431, 474, 514, 530,
586, 630, 685, 739, 804, 876 and 1598 nm, gotten ambient temperature. Already the
photoluminescence specters (PL) had presented bands centered around 811, 880,
1060, 1330 nm, gotten, also, to the ambient temperature, using the line of excitement
of 514.5 nm (19436 cm™) of an argon laser, for pump of electrons of the *lg, state for
*Gorz + *G7pp + ?Kyapo of ions of Neodymium inserted in glass matrix SNPZ, where *F;
occurred a nonradiative decline until the state. The difference of energy of the
intermediate states between *Ggp + Gz + ?Kys and *Fap is of the order of the
corresponding energy to the ways of vibration of glass matrix SNPZ, that are of 421,
515 and 851 cm™ in agreement the Raman specters, gotten to the ambient
temperature.

To get the spectroscopic parameters one used the calculations of the Theory
of Judd-Ofelt, where presented a maximum quantum efficiency of 97.8 % glass
doped in matrix SNPZ with 0.7 Nd,Os; (%wt), correspondent the 9.490 x 10
ions/cm® and verified an experimental lifetime of 302 ps for the state *Fsj,. Ahead of
this, it can be concluded that glass matrix SNPZ makes possible to be an ideal host
for ions of Neodymium in relation to the excessively material ones.

In this work of research it was verified that the length of migration of the
photon is maximum for doped glass matrix SNPZ with 1.1 Nd2Os; (%wt),
correspondent 1.22 x 10%° ions/cm?.

At last, for the fact of the ion of Nd** to present emission and absorption
around 880 nm can be used doped glass matrix SNPZ with ions of Nd** as amplifying
optic. Being able to conclude that it exists a distance it criticizes that it favors the
diffusion of photons, a time that the concentration is related with distance between
ions.

Word key: optic spectroscopy, new materials, glass state, microluminescence.
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CAPITULO |

| - INTRODUCAO

Na literatura encontram-se diversos estudos sobre ions Terras Raras (TR),
em particular o de Neodimio (Nd**), que é muito utilizado em dispositivos 6pticos
aplicados no campo da pesquisa cientifica, da industria e da medicina (WEBER,
1990; MONCORGE, 1997; WEBER, 1980; WEBER, 1985; FERNADEZ, 1994;
GELSKEY, 1998).

Emprega-se o fon de Nd** em dispositivos oépticos devido as suas
propriedades fisicas, como faixa de comprimento de onda de trabalho, tanto na
absorcao Optica como na emisséo, na regido das janelas opticas, fortes emissdes,
eficiéncia de bombeio e, principalmente, a facilidade de operagdo a temperatura
ambiente (WEBER, 1990). Os ions de Neodimio, devido a algumas destas
propriedades, podem ser utilizados como amplificadores opticos em fibras oOpticas e

como elementos ativos para lasers de estado sélido.

.1 — Fibras Opticas

Desde 1977, a pesquisa por novos materiais tem crescido visando aplica-los,
por exemplo, na confec¢do de fibras Opticas mais eficientes, para aplicacbes em
telecomunicagoes.

Apesar de existirem fibras de polimeros de menor custo e de facil producéao,
as de silica possuem caracteristicas Opticas e mecéanicas mais adequadas a
sistemas Opticos. Para transmissdo de sinais em fibras & base de SiO, séo
empregados lasers com emissdes em torno de 850, 1300, 1380 e 1550 nm, em que
elas apresentam atenuacgOes diferentes para cada um desses comprimentos de
onda. As fibras oOpticas padréo para as comunicagdes operam em intervalos entre
850 a 1650 nm chamados de janelas 6pticas. Essa faixa € utilizada na transmissao
de sinais, por apresentar baixos coeficientes de atenuacdo, para 0s comprimentos
de onda maiores que 850 nm. J& a dispersao croméatica, que € outro fenbmeno que
provoca a perda de sinais 6pticos, é diretamente proporcional ao comprimento de
onda.

A transmissdo de sinais Opticos a longas distancias torna necesséaria a

utilizagdo de amplificadores. A maioria dos sistemas utiliza amplificacéo eletronica,



em que ocorre perda na qualidade do sinal no processo de conversao
optico/eletrénico/6ptico. Entretanto, um amplificador optico simplesmente amplifica o
sinal sem a necessidade da ocorréncia de conversfes, em que torna esse sistema

mais simples, confidvel e de baixo custo.

.2 — Lasers

Em julho de 1960, Theodore H. Maiman (MAIMAN, 1960) anunciou a
primeira operacao satisfatoria de um dispositivo denominado LASER. A partir dessa
data, desenvolvam-se lasers de estados sélidos, liquidos e gasosos, permitindo o
surgimento de técnicas espectroscopicas, em que puderam emprega-los como fonte
de radiagdo, possibilitando ampliar os estudos das propriedades da matéria e
contribuindo para o desenvolvimento de novos materiais e compreensdo de
fendmenos até entdo desconhecidos.

Os fons de Nd** apresentam transicdes entre estados 4f, que sdo estudadas
pela teoria semi-empirica criada por Judd-Ofelt (JO) (JUDD, 1962; OFELT, 1962).
Eles ttm uma emissdo em torno de 1060 nm (*Fsp > “hip) a qual assume
expressiva relevancia na pesquisa cientifica, especialmente para lasers industriais,
medicinais e odontolégicos (MONCORGE, 1997; GELSKEY, 1998). J4 as emissdes
em 850 nm (*Fzz > %lop) e 1300 nm (*Faz > “*lzz) apresentam melhores
aplicabilidades no setor de telecomunicacdes. Portanto, o Nd** sempre foi na
Historia mais preferido e utilizado em dispositivos O&pticos, por apresentar
propriedades 6pticas mais relevantes a construcéo dos mesmos. E sabido, também,
gue dentre os TR, o Neodimio € 0 que apresenta maior eficiéncia quantica, podendo
atingir até 99% de eficiéncia, dependendo do material hospedeiro. Em decorréncia
disso, inumeros trabalhos espectroscOpicos surgiram, objetivando estudar suas
caracteristicas em diversas matrizes vitreas distintas (WEBER, 1980; WEBER, 1985;
FERNADEZ, 1994).

A Teoria de Judd-Ofelt vem sendo empregada no estudo do Nd* com o
objetivo de obter os seguintes parametros espectroscopicos: Intensidade de Judd-
Ofelt (€2,); Probabilidade de Transi¢cdo, Raz&do de Ramificagdo;, Tempo de Vida
Radiativo; Seccao Eficaz de Emisséo e Eficiéncia Quantica.

Diante da dependéncia das propriedades 6pticas dos ions de Neodimio,

guando inseridos em diferentes materiais, sugeriu-se uma nova matriz vitrea



hospedeira. Isto, objetivando-se o estudo das propriedades opticas em funcdo da
concentracdo de ions de Neodimio, utilizando técnicas espectroscopicas, como
Absorcdo Optica (AO), Fotoluminescéncia (PL), Espalhamento Raman,
Microluminescéncia (ML), e a Teoria de Judd-Ofelt. Em resumo, esta pesquisa
possui 0s seguintes objetivos especificos: Obter conclusdes sobre o emprego de um
novo material que possibilite uma maior eficacia em suas aplicabilidade, quando
dopado com fons de Neodimio; Determinar qual a melhor concentragéo de Nd** que
deve ser inserida na nova matriz vitrea, sugerida nesta pesquisa, visando aplicar
como amplificadores Opticos. Isto podera ser determinado mediante observacgdes
experimentais e teoricas.

Esta dissertacdo divide-se em cinco partes: Introdugao, a importancia de se
estudar o ion Neodimio; Fundamentos Teodricos, exposicdo de toda teoria
empregada na analise dos dados; Materiais e Métodos, a procura de um novo
material que viesse a ser utilizado como hospedeiro e os métodos experimentais
utilizados na obtencdo dos dados, Resultados e Discussfes, expde todos os
resultados, procurando discuti-los de uma forma mais clara e objetiva e, finalmente,
Conclusdes, finalizando e otimizando todos os dados experimentais e resultados

tedricos obtidos.



CAPITULO 11

Il - FUNDAMENTOS TEORICOS

[I.1 — Definicdo de Vidros

Cientificamene, tem-se dificuldade em definir-se vidros. Em 1991, Zarzycki
(ZARZYCKI, 1991) os definiu como: “um vidro € um solido obtido congelando um
liquido sem cristalizacdo” ou estruturalmente: “um vidro € um sdlido nao-cristalino”.
Pela definigdo operacional subentende-se vidros como produtos obtidos pelo
resfriamento de um liquido, porém, estruturalmente consideram os termos soélidos
nao-cristalinos, solidos amorfos e vidros sinbnimos. Apesar de que, todo vidro € um
solido nao-cristalino, nem sempre os sélidos nao-cristalinos sao vidros, por exemplo,
gel.

Os vidros “classicos” sao caracterizados nao sO pela auséncia de
cristalinidade, mas sobretudo por passarem progressiva e reversivelmente a um
estado cada vez mais fluido a medida em que ocorra variagdo na temperatura. No
decorrer desta mudanga ocorre uma modificacdo de propriedades denominada
transicado vitrea. Na Figura 1.1 pode-se visualizar uma representacdo esquematica

das estruturas cristalina e vitrea para uma mesma composicao.
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Figura Il.1 — Representacéo bidimensional: (A) do arranjo cristalino simétrico e periédico de um cristal
de composigao A,Os; (B) representagdo da rede do vidro do mesmo composto, na qual
fica caracterizada a auséncia de simetria e periodicidade (ZARZYCKI, 1991).



Finalmente, adotou-se a seguinte definicdo: “Um vidro é um sélido néo-
cristalino que apresenta o fenémeno de transigéo vitrea” (ZARZYCKI, 1991).

Diante disso, ndo importa a forma de obtengdo do estado vitreo, porém,
deve-se enfatizar a transicdo vitrea que € auséncia de estabilidade interna do
material ndo-cristalino. Segue abaixo a Tabela 1l.1 com as definigbes de vidros

sugeridas por varios autores.

Tabela 11.1 — Definigbes de vidros encontradas em livros-texto publicados na década de 90 (ALVES,
2001).

Autor [Ano] Definigao

“Vidros sao materiais amorfos que nao possuem ordem translacional

Elliott [1990] a longo alcance (periodicidade), caracteristica de um cristal.Os
termos amorfo e solido nao-cristalino sdo sinénimos nesta definigéo.
Um vidro é um solido amorfo que exibe uma transicéo vitrea.”

]Zarzycki [1991] “Um vidro é um sdlido nao-cristalino exibindo o fenébmeno de
transigao vitrea.”

“Vidro € um sélido amorfo. Um material € amorfo quando ndo tem

Doremus [1994] ordem a longa distancia, isto €, quando néo ha uma regularidade no
arranjo dos constituintes moleculares, em uma escala maior do que
algumas vezes o tamanho desses grupos. Nao é feita distingéo entre
as palavras vitreo e amorfo.”

“Vidro € um sdlido que tem a estrutura do tipo de um liquido, um
Varshneya [1994] solido “nao-cristalino” ou simplesmente um sdélido amorfo,

considerando a caracteristica de amorfo como uma descrigdo da

desordem atdmica, evidenciada pela técnica de difracdo de raios-X.”

“Vidro é um sélido amorfo com auséncia completa de ordem a longo

Shelby [1997] alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transigao vitrea.
Qualquer material, inorganico, orgénico ou metal, formando por
qualquer técnica, que exibe um fendmeno de transi¢do vitrea € um
vidro.”

[I.2 — Descri¢cdo dos Fendmenos Vitreos

[1.2.1 — Definicdo de Temperatura de Transicao Vitrea (Tg).
A maneira tradicional de produzir o vidro consiste em esfriar um liquido
superaquecido, suficientemente rapido, de modo que nao haja tempo de ocorrer a

cristalizacdo. A medida em que a temperatura diminui, o aumento continuo da



viscosidade resulta num congelamento progressivo do liquido até a sua solidificagao
final.

Para estudar esse processo com maior precisao fez-se necessario conhecer
a evolugdo de uma variavel termodinamica, o volume especifico v em funcédo da
temperatura T. A Figura 1.2, apresentou como o volume especifico v, de uma
substancia vitrificavel, variou com a temperatura T. A partir de elevada temperatura
com a substancia no estado liquido, |, observou-se a diminuicdo de volume, v, com o

resfriamento.

>

VVolume Especifico

g

\

: >
Tg  Ti  Temperatura

Figura 1.2 — Definicdo de temperatura de transicédo vitrea Tg. Variagdo do volume especifico em
fungéo da temperatura (I liquido; s liquido superesfriado; c cristal; v vidro) (ZARZYCKI,
1991).

Ao iniciar-se com um liquido a uma temperatura elevada, a sua diminuicao
causa primeiramente contracdo. Quando o ponto de solidificacdo (ou congelamento)

Tt é atingido, dois fenbmenos podem ocorrer:

i. oliquido cristaliza-se e a descontinuidade AVs surge;

ii. oliquido passa a superesfriado e ndo ocorre a cristalizacao.

No primeiro caso, ao se completar a cristalizacdo, a medida em que calor é
retirado do material, o sélido resultante contrai-se novamente, tornando a inclinagao
da curva menor que no estado liquido — cerca de 1/3.

No segundo caso, o material ignora a existéncia do ponto de solidificagao e
prosssegue para além do ponto T; de forma linear, provocando a contracdo do
liquido superesfriado. Ao continuar o resfriamento com Tg definida como
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temperatura de transicdo vitrea ou temperatura de transformagdo vitrea, ocorre
rapida solidificagdo e o coeficiente angular da curva decresce para se aproximar ou
igualar-se ao do solido cristalizado. Essa quebra na curva de esfriamento marca a
passagem de um liquido superesfriado para o vidro.

A temperatura de transicdo vitrea pode ser entendida como a menor
temperatura a qual observa-se movimento molecular (MARMOLEJO, 1995). A
viscosidade do liquido aumenta continuamente, a medida em que a temperatura
diminui e a passagem por T4 corresponde a uma viscosidade de aproximadamente
10" dPa s e em contraste com v, o coeficiente de expansdo a mostra rapida

mudanga na passagem por Tg.

[1.2.2 — O Intervalo de Transigao Vitrea

Sob presséo constante, a posi¢gdo de T4 ndo € mais fixa como é T;, varia com
a taxa de resfriamento devido o seu rapido resfriamento tem como efeito deslocar Ty
para temperaturas maiores, porém, ao resfriar-se lentamente provoca o efeito
contrario. Por esta raz&o é preferivel substituir a temperatura Ty por um intervalo de
transigéo vitrea (Tg), onde os limites superior e inferior sdo determinados pelo rapido
e lento resfriamento, conforme a Figura 11.3. Contudo, em uma série de amostras
vitreas pode-se variar o valor de T4 em fungdo das varias taxas de resfriamentos
submetidas a cada uma delas. Diante disso, deve-se manté-las sempre sob as
mesmas condi¢des em um processo de resfriamento.

Os valores de T, obtidos dependem dos tipos de experimentos dos quais
sdo extraidos, ao passo que pode haver pequenas variagdes (NASCIMENTO, 2000).
Portanto, quando se fala no valor de Ty, para ser rigoroso, € necessario indicar o

método utilizado e as condi¢cdes de obtencao.



Volume Especifico

>

1 2 ;s Temperatura
t+—>
[Ty ]

Figura Il.3 — Influéncia da taxa de resfriamento U sobre a posicdo do ponto de transicédo Tg,
considerando U; < U, < U; (ZARZYCKI, 1991).

[1.2.3 — Semicondutores ou Isolantes
Os materiais vitreos pode ser classificados como semicondutores ou

isolantes, sendo a unica diferenga entre eles a o valor da energia de “gap”, E , que

caso seja menor ou até da ordem de 3 eV classifica-se como semicondutor,
enquanto se for maior é classificado como isolante. Uma importante caracteristica
dos semicondutores é a sua banda de valéncia praticamente cheia e a sua banda de
condugao completamente vaziaa T = 0 K (ALVES, 2002). O termo banda refere-se a
uma regiao energeticamente permitida para portadores (elétrons e buracos).

Na banda de valéncia os elétrons estdo ligados aos ions da rede cristalina.
Ja os elétrons livres sempre estdo na banda de conducdo. Energeticamente a banda
de valéncia é menor do que a banda de conducdo, e estas apresentam-se
separadas por uma regiao proibida para elétrons (gap). Esse esquema de bandas de

energia esta ilustrado na Figura 11.4.
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Figura 1.4 — Diagrama simplificado de bandas para semicondutores, mostrando a banda de valéncia
e a de condugado (COLORADO, 2003).

Resultados experimentais mostram que a temperatura exerce pouca
influéncia na condutividade. Como exemplo, pode-se citar o InP com gap de

E, =135eV (T = 300 K). Para saber-se o valor da temperatura necessaria para o
elétron vencer o gap entre essas duas bandas basta calcular T =E_ /k, , em que k,

é a constante de Boltzmann. Com esses parametros, tem-se T ~10*K , o que torna

inviavel excita-los termicamente para a banda de conducao.

[1.3 — Condic¢des para Vitrificagao
As numerosas tentativas de explicar a formagao ou nao de sélidos néao-
cristalinos podem ser classificadas de duas maneiras: uma baseada em
consideragbes estruturais, isto é, referentes a geometria da estrutura vitrea, forgas
de ligagbes, entre outras demais interagbes, e as outras consideragdes gerais de
cinética, que em primeiro plano renegam a estrutura (ZARZYCKI, 1991).
Historicamente, as primeiras aproximagdes desenvolvidas foram as

estruturais, as quais originaram varios “critérios de vitrificagdo” (ZARZYCKI, 1991).

[I.4 — Difusao de Fotons
Nesta pesquisa realiza-se um estudo do comportamento dos fotons,
migragdo, em um meio vitreo em que se pode obter determinados parametros

experimentais ao aplicar a teoria de difuséo.
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A difusao de algumas substancias através de outras é um fenémeno fisico
muito importante (MACHADO, 2000). Por exemplo, a difusdo de um soluto num
solvente, de fumaca através do ar, dos néutrons num reator nuclear, dos elétrons
através de um condutor, do calor através de uma superficie, de fétons através da
matéria. Todos esses processos envolvem difusdo e, assim, torna-se relevante
obter-se uma equacgao que os descrevam.

Fisicamente, ocorre difusdo de uma substancia através de outra, quando o
sistema ndo estd em equilibrio. Por exemplo, ao se colocar algumas gotas de
corante em agua, inicialmente observa-se mudanga de cor apenas numa regiao
pequena, entretanto ao passar do tempo torna-se totalmente colorida e homogénea.
Outro exemplo seria um perfume no frasco aberto num canto de uma sala. Apos
certo tempo, toda ela fica perfumada. Tanto o corante como o perfume difunde
através de um meio e, quando esse meio fica homogéneo, a difusdo cessa-se. Outro
exemplo ocorre com a corrente elétrica, que circula até que seja alcangado um
equilibrio de cargas entre os condutores.

Outra verificagcdo experimental, e mesmo intuitiva, € que a difusdo deve
ocorrer das regides de maior para as de menor concentragdo. Os trés casos acima
ilustram perfeitamente esta afirmativa. Portanto, uma grandeza relevante do
problema é a concentracdo, ou ainda a densidade, que devem ser medidas em
“particulas” por unidade de volume, associadas a substancia especifica, que nos
referidos exemplos, seriam a massa para o corante e o perfume e o numero de

elétrons para a corrente elétrica. Essa densidade pode ser representada por:

p=p(i.t), (I1.1)

onde I reune toda a parte espacial, t a parte temporal. Partindo da Equagao (l1.1)

pode-se chegar a equagao da continuidade dada por:

D
,ng
=l
-
~—~

2y vej=0. (11.2)

O fato de que a difusao ocorre das regides de maior para menor densidade,
ocasiona o surgimento de uma corrente de difusao que representa a passagem de

uma “particula” através do meio. O gradiente de uma fungao determina a direcéo e o
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sentido da maior variagcdo positiva da mesma. Assim, pode-se relacionar a corrente

de difusdo com o gradiente da densidade p, dada por:
j=-DVp(F,t), (11.3)

onde D é o coeficiente de difusdo. Esta lei, chamada de lei de Fick, € uma equacao
que descreve o fendmeno valido para uma grande classe de processos de difuséo.
A equacédo da difusdo é obtida substituindo a Equacéo (l1.3) na Equagao

(I1.2), que é dada por:

D V2 p(F )= 22T (11.4)

Ao realizar-se uma troca de variavel da forma p(F,t)=n(F)T(t), obtém-se:

L dTOl ¢ o p_L v2fn(r)=—c. (115)

T%t) dt n(F)
A partir de entdo, inicialmente, resolve-se a parte temporal, obtendo-se:
T(t)=T,e™". (11.6)
Apds o que, verifica-se ser o expoente adimensional e, desta forma, o seu

coeficiente tem unidade [c]=s™. A partir de entdo, essa constante passa ser

. 1
determinada como c=—.
T

Finalmente, a Equacéo (11.6) resulta em:

t

T(t)=Tye - (11.7)

Ao reescrever da Equacao (11.5), apenas a parte dependente de r, obtém-

Se:
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DTV2[n(r)]=—;, (11.8)

onde utiliza-se o operador laplaciano em coordenadas cilindricas.
Em particular, ao realizar-se o estudo da difusdo de foton utiliza-se um feixe
cilindrico dos mesmos. Ao preocupar-se com o comportamento radial o laplaciano

torna-se:

szlg(ri). (11.9)
ror\ or

Aplicando-se este operador na equagao diferencial (11.8), obtém-se:

10( on(r)

D ——| r——=|=-n(r). [1.10
r ar( or j ( ) ( )

Pode-se simplificar a Equagéo (11.10), através da seguinte igualdade:

>=¢D, (I1.11)

onde L denomina-se comprimento de difusdo ou migragdo. Assim, a equagao

diferencial independente do tempo, Equagéo (11.10), pode ser dada por:

Lzég[rag—(rr)j+n(r):0. (112)

A Equagéo (11.12) é utilizada em sistemas simples.
Em sistemas alimentados por agentes externos, a Equagéao (I1.12) assume a
seguinte forma (MONTE,1997):

L2 %g(rag(rr)jm(r):eo 5(r), (11.13)
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onde Gy é a poténcia do laser, 4(r) a fungcao de dirac. A Equacéo (11.13) segue um
modelo de sistema forgado.
A Equacao (I11.13) é chamada de equagéao diferencial de difusdo de fotons,

cuja solugéo é dada por:
n(r)=AKO[Lj B |0[1J, (11.14)
L L

onde A e B s&o constantes a determinar.
Essa é a fungédo que descreve o comportamento do fenbmeno da difusao de
fétons na matéria. Pode-se observar na Equacgéo (I1.14) que o comprimento de

migragao apresenta unidade de comprimento.

1.5 — Atomo com um Elétron

Verifica-se que pelas Leis da Mecanica Quantica, transigdes entre estados 4f
séo proibidas em que podem ser explicadas pelas Regras de Selec¢do. Diante disso
realizou-se um estudo do atomo com um elétron.

O atomo com um elétron € um sistema tridimensional, contendo duas
particulas, um nucleo e um elétron, que se movem sob influéncia de uma atragao
mutua de natureza coulombiana, que simultaneamente atrai os dois constituintes.
Sejam m,, m, as massas do nlcleo e do elétron e (+Ze), (~e) suas cargas,
respectivamente.

A equacgao de Schrddinger, independentemente do tempo, para esse caso &
dada por (EISBERG, 1979; GASIOROWICZ, 1979):

hZ

—NVZ\‘P>+V\‘P>:E\‘P>- (1.15)

onde M a massa reduzida, # a constante de dirac, V o potencial e E a energia do

estado V).

Para estudar as transicdes nos orbitais de um atomo ou ion, pode-se
considera-los como um sistema de referéncia em que o centro de massa esteja em

repouso, utiliza-se a equagao de Schrodinger independentemente do tempo.
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Por tratar-se de um problema de campo central, pode-se utilizar a técnica de

separagao de variaveis para a fungéo de onda, da seguinte forma:

¥(r.0,0)=R(r)e(0)(p). (11.16)

Substituindo-se na Equacéo (I1.15) e isolando-se a variavel ¢, obtém-se:

dch(f)=—m2 ®(p). (11.17)

onde m um numero quantico relacionado a ordenada ¢.
Apds as consideragdes de periodicidade, ®(0)=®(27z), a Equagéo (11.17)

possui a seguinte solugao:
D(p)=e™  m=0,+L*2,. (11.18)

Isolando-se a variavel @, resulta em:

m? 1 d de(e))

sen20_®(0)sen9d¢9(sen9 de j_a (1119)
e

1 d( ,dr(r)} 2 -

R(r)dr[r )2 ()- e - (11.20)

onde a uma constante a determinar.
Ao retornar-se a Equacao (I11.19), utiliza-se uma mudanga de variavel,

X =Cc0s¢, obtendo-se:

‘ {(1—X2)d®(x)}+{a— 1m22 }@(x)=o. (11.21)
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Esta equagéo diferencial ndo € diretamente soluvel pelo método da série de
poténcias, pois a relagao de recorréncia envolve mais de dois termos.

A fim de obter as solug¢des da Equacao (11.21), pode-se escrevé-la como:

0,,(0)=-x)"% F(x), (11.22)
considerando
a=1(1+1). (1.23)

As fungbes, o, ,(x), s&o conhecidas na literatura matematica como fungoes

associadas de Legendre.
A Tabela 1.2 apresenta os polinbmios de Legendre até | =4 (para o caso

particular de m=0).

Tabela 1.2 — Polindmios de Legendre para | =0,1, 2, 3e 4 (EISBERG, 1979).

| P (x)

0 1

1 X

2 %(3x2 —1)

3 %(5X3 —3x)

4 %(35x4 ~30x% +3)

Para o caso geral de m=0, obtém-se fungdes caracteristicas nos pontos
singulares x =+1, cuja solugao foi mostrada na Equacéao (11.22), em que fazendo as

devidas substituicdes de operador e funcao, obtém-se:
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A" (x) = _Xz)gdmpl(x), O<m<I (11.24)

Para generalizar a Equacao (I1.24), utiliza-se, também, os valores negativos

de m, em que obtém-se:
R (x)=(-1)" A" (x). (11.25)

O fato das solugbes da Equacao (I11.24) serem as fungdes associadas de

Legendre, acarretara uma degenerescéncia em |, exceto para |1=0, quando
somente é possivel a solugéo POO(COSH). Assim, cada valor de | corresponde a
(21 +1) fungdes P"(cosd), referentes aos (21+1) valores de m que assume no

intervalo -1 <m<lI.

A Tabela I1.3 apresenta as fungdes associadas de Legendrede |=0a | =2.

Tabela 1.3 — Fungdes associadas de Legendre de | =0 a | =2 (EISBERG, 1979).

! m R"(x)

0 0 1

1 0 X

1 1 (L-x2)"
2o Lo
2 1 3x(1-x* )"
2 2 31-x?)

Portanto, o produto das solugdes angulares da fungdo de onda,

denominadas harmoénicas esféricas, € dado por:
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Y,"(0,9)=C, , P"(cos)e™, (11.26)
onde C,, é uma constante de normalizac¢do, resultando-se da forma:

(21 +2) (1 =|m])!

Y,"(0,0)= “ar (o)t P"(cos@)e™ (1.27)

As harmoénicas esféricas constituem solugdes angulares para todo problema
de campo central.

Reformulando-se a Equacgéo (11.20), torna-se:

1 d( ,dR(r) (1+1) 2u B

rzdr(r i H_ 2 +hZ[E—V(r)]}R(r)_0- (11.28)
Ao considerar p =24r , f? =—2hL2E ey= ;Zz;,z a Equacao (11.28) torna-se:

1d[pzdR(MJ+{_1_'('+1)+7}R(p)=o_ (1.29)

p?dp dp 4 p* p

No comportamento da Equacédo (I1.29) para p — «, verifica-se que pode

obter-se uma série de poténcias para a fungéo G(p), tornando-se:

R(p)=¢ 72 p'G(p). (11.30)

A fim de que G(p) seja um polinémio, o que é necessario para que R(p)—» »
quando p - «, 0 parametro y, é definidko como y=n, em que n é um inteiro, é

especificado por:

n=1+11+21+3,... (11.31)
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As fungdes que constituem solugdes aceitaveis a Equacao (11.29), sao dadas

por:

Ru(p)=Cy e 729G, (p). (11.32)

Sabendo que, chega-se as solugdes na forma de polinémios, denominados

polinbmios associados de Laguerre, Lz'*l(p), dados por:

n+l

i ()= n::(_l)k (n-1 —1[—(1;(Iz)!|]2+1+ K)k! F (153)
onde
P nZaFO , (11.34)
= 4%32"12 (11.35)
e
E :_/21;2222_ (11.36)

A funcao de onda para o atomo de um elétron é dada por:

\Pnlm(r’e’w): Rnl (r)YIm(ei (ﬂ) (”37)
oY )
v . (r8,0)=C, e™ (_r] Lﬁ'j,{—rj P"(cosd)e™, (11.38)
na, na,

onde C, . s&o constantes de normalizag&o para os numeros quanticos n, | e m.

Toda a triade de numeros quanticos é necessaria para se identificar as
autofungdes, pois, a sua forma matematica depende do valor de cada triade
quantica.

Reunindo as condi¢des, em que satisfazem os numeros quénticos, tem-se:
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n=123 4. (11.39)
1=0,1,2,3,.. .., n-1. (11.40)
m=—l,— 144, —142, .. .0, yl=2,1-11. (11.41)

[1.5.1 — Transi¢cdes Espectroscopicas
A energia do elétron no nivel n em um atomo pode ser dada por
(GASIOROWICZ, 1979; ATKINS, 1999):

uZ%* 1
E =—F——F——. 11.42
" 327%en® n? ( )

Quando o elétron sofre uma transigdo, uma mudanca de estado, passando
de um orbital com os numeros quéanticos n,, |, m;, para outro orbital (de energia mais
baixa) com os numeros quénticos n,, l,, m,, sofre uma variagdo de energia AE e o
excesso da mesma aparece como um féton de radiagdo eletromagnética com a
frequéncia v dada pela condicdo de Bohr, em que AE =hv.

Porém, nem toda transigao é permitida. Algumas sdo permitidas enquanto
outras sao proibidas, por exemplo, de um elétron num orbital d (I = 2) que ndo pode
realizar uma transicao para o orbital s (I =O), pois o féton n&o carrega consigo o
momento angular em excesso. Analogamente, um elétron no orbital s ndo pode
fazer uma transicdo para outro orbital s, pois ndo haveria mudangca do momento
angular, capaz de compensa-lo.

As regras de selegdo de um elétron no atomo sao:

Al =41, Am=0 (11.43)

[1.5.2 — Regras de Selecéo
Pode-se obter a regra de selegao através do calculo do valor esperado do

momento de dipolo da transicdo, AE =hv, entre os estados inicial e final, dado por:

g = {1 |2}, (11.44)
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onde u €& o operador do momento de dipolo elétrico. No caso de um atomo

monoatémico, o momento de dipolo elétrico € descrito da seguinte forma:

fi=—ef. (11.45)

Se o valor esperado do momento de dipolo elétrico for nulo, x,;=0, a
transicdo é proibida e se for diferente de zero, u,; #0, a transigdo € permitida e a

sua intensidade proporcional ao quadrado do médulo do momento de dipolo da

transicao, por exemplo,

#yq =€ (F|u]i) =—e [ W] 2w dr; (11.46)
1
472_ 2 +00 R ) 2r @ .
My =—¢€ (?j J.Rnf,lf r Rnf,lfr er. J.Ylf,mf Yl,o Y|i,mi seanHd(/)_ (”-47)
0 00

Pelas propriedades de harménicos esféricos as integrais em d6 e d¢ séo

nulas a menos que:

|, =1, +1; (1.48)

me=mz=o. (1.49)

Ao considerar-se 6 =0, as equacgdes (11.48) e (11.49) podem ser reescritas:

Al =+1; (11.50)
Am=0. (11.51)

Por exemplo, num elétron no orbital 4f, tem-se | =3. Neste caso, é permitida
a transicdo para |=4 e/ou 1=2 (orbital d), entretanto, é proibida para =3
(orbital f).
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[1.6 — Teoria de Judd-Ofelt - Parametros de Intensidade

Verifica-se que pelas Leis da Mecéanica Quantica, transicdo via dipolo-
elétrico entre estados 4f, dentro de uma mesma configuragdo sao proibidas (Regra
de Laporte). Essa proibigdo ocorre porque todos os niveis de uma mesma
configuragdo possuem mesma paridade para suas fungbes de onda. Porém, pelas
transicbes observadas experimentalmente, formulou-se um modelo tedrico
explicativo. Somente em 1962, os pesquisadores Bryan R. Judd e G. S. Ofelt,
independentemente, chegaram a um modelo que reproduziu satisfatoriamente os
resultados experimentais, utilizando-se, nos calculos, fungdes de onda que
continham as misturas de estados 4f. Este modelo ficou conhecido como a Teoria de
Judd-Ofelt (JO).

Um dos objetivos deste trabalho de pesquisa é utilizar a Teoria de Judd-
Ofelt, para interpretar os dados experimentais obtidos. Desta forma, sera descrita a
referida teoria que trata de transicbes eletrbnicas em ions de Terras Raras (TR),
elaborada por B. Judd e G. Ofelt em 1962.

[1.6.1 — Probabilidades de Transicao

Antes de 1962 as transigdes eletrénicas por dipolo elétrico nos ions TR nao
eram explicadas. Isto acontecia porque o operador de dipolo elétrico € impar e os
estados da configuragao 4fN e 4fN15d tém a mesma paridade. As regras de selecdo
para os mesmos sao (ZONETTI, 1999):

AS=0; AL=0,+1, AJ=0,+1, (11.52)

exceto para as transi¢cdes de J=0—J'=0, onde J e J' sdo, respectivamente, os
numeros quanticos do momento angular total dos estados fundamental e excitado,
S numero quéntico do spin e L numero quantico do momento angular orbital total
(GASIOROWICZ, 1979; ATKINS, 1999). Estas regras de sele¢cdo nao funcionam
para os fons TR, a exemplo das transicdes “Fa;, > *loro (Nd*" ;A =4) e *Sap > Hysp2

(Er** ; AJ =6) que sao proibidas, mas apresentam fortes emissées.
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Em 1962, B. Judd e G. Ofelt, trabalhando separadamente, elaboraram um
modelo no qual levaram em conta as contribuigcbes dos termos de paridade impar da
expansao do potencial cristalino na fungdo de onda da configuragdo 4f". Tais termos
misturam as funcdes de onda da configuracdo 4fY com aquelas das configuracdes
4V 5d. Desta forma, as fungdes ficam sem paridade definida, ou seja, ndo s&o nem
pares nem impares e os elementos de matriz do operador de momento de dipolo da
transicdo podem ser nao nulos. O préximo item apresenta rapidamente o
procedimento adotado por Judd e Ofelt, cujos detalhes dos célculos podem ser
encontrados na literatura (ZONETTI, 1999).

[1.6.2 — Teoria de Judd-Ofelt
fons inseridos em hospedeiros sélidos sdo submetidos as interagdes com as
cargas elétricas encontradas no interior desses materiais. O campo gerado pelos

atomos da rede origina-se o chamado potencial do campo cristalino V., que pode

cc?

ser escrito como uma série de harmonicos esféricos, da seguinte forma:

ZA 2" (2t J Yo (6.0)., (11.53)

em que A , s&o parametros de intensidade das componentes do campo cristalino,
r, € a coordenada radial do i-ésimo elétron, Y, (¢,,¢) € o componente p do
harménico esférico de ordem t, 6 e ¢ sado coordenadas angulares do i-ésimo

elétron.
A Equacéo (11.53) pode ser separada em termos com paridade par e impar

da seguinte forma:

ZAtpl[Art 1) tp(0|’¢l)+ ZA[p,[Art 1) Yt,p(0i1¢i); (11.54)

t,p.i t,pi

V.=V 4V, . (11.55)

c par impar
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Ent&do, a hamiltoniana do sistema pode ser escrita como:

H=H,+V, +V, (11.56)

impar ?

em que H, é um operador de paridade par, no qual, estdo incluidas as interagbes

eletrostaticas e de spin-6rbita do ion livre. Os termos impares, V, misturam os

impar »

estados enquanto os pares, V , , geram a degenerescéncia dos niveis Stark. Como

consequéncia, as transigcbes via dipolo-elétrico agora seriam permitidas,
corroborando com as observagdes experimentais.

Para obter nova expressao para a probabilidade de transi¢do, faz-se
necessario definir dois estados:

|6.) =D n(@;pdM)| f"yaM ) (11.57)
e
|4,) = 2oy IM)| £y am), (11.58)

em que a e b sdo numeros quanticos do estado de cada valor de energia, os quais
podem sofrer uma pequena mistura devido ao campo ligante, desta maneira

obtendo-se um estado perturbado do tipo:
85) = 2 (B IM")| £y IM"). (11.59)

A configuragdo nl"™'n'l' resulta em dois estados de paridade n&o definidas,

dados por:

<A|=<¢a|+;<¢EM° ¢ﬂ><¢ﬂ| (11.60)
[B)=[d)+ §<¢ﬂrv“|¢b 14,). (11.61)
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onde E,, E, e E,s&o as energias dos estados |4,), |4,) e |¢ﬂ>, respectivamente, no

qual o indice S se refere a todos os numeros quanticos da configuragao excitada.

O operador de dipolo elétrico é dado por:
P=-eYr(ct), (11.62)

onde e é a carga do elétron e C; sdo operadores tensoriais, cujo potencial do

campo ligante pode ser escrito na forma:
Voo = (i) AfCE + (i) BICY,. (1.63)

O elemento de matriz para o operador dipolo elétrico, baseado nas referidas

funcdes de onda, pode ser dado por:

(1.64)

<ApB>:;<¢a|5¢ﬁ><¢ﬁ Vecl ) +z<¢b Veo| 85 )45 [Pl ) ,

E.—-E, 7 E,—E;

onde o somatorio é feito sobre todos os estados.

Tanto dos valores de B;‘ quanto os estados de energia E, das

configuragdes excitadas bem como os elementos de matrizes da Equacéo (11.64) séo
dificil calculo. Também é problematico obter-se boas fun¢des de onda em R, e por
essas razdes a Equacdo (ll.64) ndo pode ser calculada. Para solucionar esse

problema, Judd e Ofelt, propuseram algumas aproximagodes:

. A troca de C{|¢, )(#,|C}, pelo operador tensorial U ), emque (t) é par;

° As configuragdes excitadas de paridades opostas e a 4f N sao
consideradas como degeneradas, com um valor médio de separagao
de energia, ou seja, a diferenca de energia interconfiguracional é
aproximadamente igual a diferenga de energia entre os baricentros das
configuragdes 4f" — 4f\"'5d, ou seja (E, ~E,)=(E, —E,)= Epu, 0 Que &

med ?
chamado de Método do Denominador de Energia Média;
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. A aproximagdo considera que todos os estados M; do estado

fundamental sdo igualmente populados.

Apos tais aproximacgdes, a Equacéo (11.64) torna-se:

INy's'Ld1d,) (11.65)

p+q

<A\P\B>=;Y(ﬂ, a, p)I"

I A K\ I 2
A 1) (24 +1 n{CHIY(I'CH 1Y BX e (nl|r|n'I'
. p)-— S| _(p+q)qj{,k,.}<><>q< )
i , . , (] A k
onde U’ € o operador tensorial que liga os estados J e J, ( J o]
p —(p+a) g

simbolo 3Je{: II< f} 0 6J.
Assim, obtém-se uma expressdo considerada de facil solugdo, pois os

parametros do campo cristalino, as integrais radiais ( nI|r|nI J.Rn, rR,.(ryr,

sabendo-se que a fungdo radial é da forma r”'R,(r)) e a energia média de

separagéo estdo todas incluidas nos parametros fenomenolégicos Y (4, q, p).

Apoés as aproximagdes, as regras de selegdo para os ions TR, decorrentes

da teoria de Judd-Ofelt, podem ser obtidas a partir da triangulagdo da teoria

convencional |J-J{<A<[J+J, constituindo-se um dos fatos mais relevantes ao

éxito para resultados experimentais (WEBER, 1967).

Assim, as novas regras de selegao para os ions TR podem ser dadas por:
Al=+1, AS=0, AL<2l, AJ<2l; (11.66)
AS=0, AL=0, AJ=0,+1, (1.67)

onde as relacbes das Equacgbdes (11.66) e (ll.67) sao, respectivamente,
correspondentes as transi¢des via dipolos elétrico e magnético
A forca de oscilador de dipolo elétrico definida por Judd é descrita da

seguinte forma:
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for (0,90 =T,E T[4y 0% 14y (11.68)

A=par
com
8224 S (o510, 2,2), (11.69)
7 3h(2+1) T4 K
.. (n? +2)? .
onde E é o numero de onda, y.. re— o fator de corregéo de Lorentz para um

meio dielétrico e Z(k, 1) dado em termos dos simbolos 3-j e 6-j vista como:

=(k, A) =

2 1A KLY ko Nt et
=X (2+ )@ +)(-1 {l ’ ,}[O 0 0](0 0 0]<nl|r|nl><nl|r T

med n'l'
(11.70)

onde (nl|r|n'l') o valor esperado de r entre os estados (nl| e [n'l'}.

Substituindo (11.68) em (11.69) e fazendo as devidas aproximagoes, pode-se

obter a forga de oscilador de dipolo-elétrico

872'2mC E N 1971
3 2] +1 +1ZDEi;?g<f w'd

foe(3,37) = g (11.71)

VERRAY

em que h a constante de Planck, m a massa do elétron, ¢ a velocidade da luz, E o
numero de onda, n o indice de refracdo e J o numero quantico do momento
angular total, Q, o parametro de intensidade de Judd-Ofelt e U* operador tensorial
unitario, calculados na aproximacdo do acoplamento intermediario com valores
tabelados por W.T. Carnall e invariaveis significativamente de hospedeiro para
hospedeiro (CARNALL, 1978). Da mesma forma, a partir de (11.65) pode ser

encontrada a expressao da probabilidade de transi¢ao radiativa:

4 3
A(J,J'):M_ﬂ E

— She, .72
3h (2J+1)ZDE DE ( )

26



em que a linha de forga, S, é dada por

See(.3) =62 > |y U iyl (11.73)

1=2,4,6

obtendo-se a probabilidade de transicéo radiativa de dipolo elétrico:

4zt B (+2f ,

A (J J')—6
pERTY 3h 2J+1 9n ey

U7 M) (11.74)

A forga de oscilador para um dipolo-magnético é dada por:

8z’mc E
fou (3,3 =——————=nS 11.75
om (3. 9) == iz o (11.75)
eh 2
Som :(RJ (aJ|L+2s[bd")

Considerada que a contribuicdo de dipolo magnético independe do

hospedeiro, a forga de oscilador total pode ser escrita como:

fear = foe + fou (1.76)
ou
. 8r’mc E
foa (3,37 = 3he? m{ZDE Soe + Xom SDM}’ (1.77)
em que f, €& chamada de for¢a de oscilador calculada, em contraste com a forga de

oscilador experimental, como constara adiante, é extraida do espectro de absorcéo.

A probabilidade de transi¢ao radiativa total fica:

64r* E?
3h m{ZDE Spe + Zom SDM} (11.78)

A(J, )=
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2

onde Yoe = : Spe =€° Ql‘<fNy/’J'U}"waJ> : Zow =N e
1=2,4,6

eh \’
Som :(RJ Kf’“l//’J’

A maioria das transicdes nos terras raras sao proibidas via dipolo magnético.

2

L+2s|f pd)[ .

As que sdo permitidas por este meio, exibem intensidade 10 a 100 vezes menores
que as de dipolo elétrico (ZONETTI, 1999).

Devido a blindagem da camada 4f pelas 6s e 5d, os elementos de matrizes,
<f Ny'd "U A‘ f Ny/J> , que aparecem nas expressdes para a forca de oscilador e para
a probabilidade de transigao radiativa, variam pouco de um hospedeiro para outro.
Tais elementos foram calculados para todos os ions TR por W. T. Carnall e

encontram-se tabelados (CARNALL, 1978). No entanto, os parametros de

intensidade, Q,, sdo os responsaveis pela mudanca nos valores de A(J,J') e f_,.

Ainda menos sensiveis ao hospedeiro sado as transi¢des via dipolo
magnético. Apesar disso, é observada que uma pequena contribuicdo devido a

variagéo do indice de refragao de um hospedeiro. Pelo devido motivo, f, , pode ser

escrita como (ZONETTI, 1999):
fou =F'n, (11.80)

em que F' é uma constante independente do hospedeiro que também encontra-se
tabelada (CARNALL, 1978) e n o indice de refragdo do meio.

Para obter os parametros de intensidade Q,, utiliza-se a forca de oscilador

experimental dada por:

ﬂz‘fN [a()dv, (1.81)

exp

onde e e m sao, respectivamente, a carga e a massa do elétron, N a concentragao

dada em numero de ions por cm® e a(v) o coeficiente de absorgédo para a

freqliéncia v . Sua determinacao ocorre a partir do espectro de absorcao.
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Igualando-se (I1.71) e (11.81), obtém-se um sistema de equagbes, em que as

incognitas sdo os parametros Q,, Q, e Q.. Geralmente o numero de equagdes, que

depende do numero de bandas de absorcdo do ion, € bem maior que a quantidade
de incognitas. Porém, quanto maior o numero de equagdes, menor O erro nos
valores dos parametros obtidos. O sistema de equacbdes é resolvido por um
programa de computador no qual os melhores valores sao obtidos pelo Método dos
Minimos Quadrados.

O significado fisico dos parametros de intensidade Judd-Ofelt € ainda
controverso. Alguns autores os consideram como uma relagdo da interagdo do
campo ligante com os estados eletrdnicos, enquanto outros os afirmam como
caracteristicos de um determinado sistema, ndo podendo ser comparados € nem
considerados com o mesmo significado. Apesar disso, a maioria dos autores
atribuem as variagdes nos valores dos parametros as mudangas no meio ambiente
quimico ao redor do ion TR. Reisfeld e Jorgensen (REISFELD, 1984) consideram

que Q, indica tanto a covaléncia entre os ions TR®*" e a rede, bem como a simetria

local. Quanto maior o valor do mesmo maior sera a covaléncia da ligagao e menor a
simetria em torno do ion.
Uma vez obtidos os valores dos Q's, determina-se a probabilidade de

transicao radiativa A(J,J‘). O proximo parametro espectroscopico a ser calculado

consiste no tempo de vida radiativo de uma dada transicdo, para isso, faz-se
necessario obter a probabilidade de transi¢do do estado de interesse para todos os
demais abaixo dele. A expressdo que possibilita o calculo dessa grandeza é dada

por:

Trad ZZ%\]J'). (”82)

=
Stokowski et al. estudaram os processos de transferéncia de energia entre

ions Nd** e estabeleceram uma relagdo entre o tempo de vida do estado de
interesse e a concentragdo (STOKOWSKI, 1993):

=0 (1.83)



onde Texp O tempo de vida experimental, 1o € o tempo de vida para um sistema
diluido em que n&o ha transferéncia de energia, Q a concentragao de quenching que
é a concentracao de supressao - para a qual o tempo de vida experimental foi
reduzido a metade de 1o - €, n um parametro que depende do ion TR (n = 2 para o
Nd*").

Obtidos os valores do tempo de vida experimental (z,,, ) e do tedrico (7, ),

exp
pode-se calcular a eficiéncia quantica da transicao, a qual se referem esses tempos,
dada por:

n=—2 (11.84)

rad

Ja a razéo de ramificagdo ou branching ratio € outro parametro que pode ser
obtido a partir dos valores da probabilidade de transicdo, a qual, mesmo sendo
relativa, € a mais considerada na literatura que o proprio valor da probabilidade

A(J,J') e dada pela seguinte express&o:

£,(3,3") =2, 7)

SO (11.85)

Utilizando-se os valores obtidos das probabilidades de transicdo e o
espectro de luminescéncia, pode-se calcular a seccao eficaz de emissdo de uma
determinada transicdo. Este é um pardmetro fundamental de um hospedeiro
contendo TR**, para ser empregado como meio ativo para um laser de estado
solido. Quanto maior a sec¢ao eficaz de emissao maior a eficiéncia do laser

A seccgao eficaz de emissao pode ser calculada pela seguinte expressao:

o(J,3)=—"2——A(J,7Y), (11.86)
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onde 4, o comprimento de onda da banda de emisséo, A4, a razéo entre a area da

banda e sua intensidade. Nota-se que a mesma nao se altera com a escala do eixo
y.

A secgédo de choque de emissdo é dada em cm?, portanto, 4, € Ady devem
ser obtidos em cm. Desta forma, o eixo X do espectro de emissdo deve ser
convertido de nm para cm e ¢ em cms™'.

E necessaria uma avaliacdo para verificar quanto os valores obtidos dos Q,
sdo precisos e exatos. Isto é feito pela substituicido dos valores dos Q; no lado

direito do sinal de igualdade nas equagdes da matriz. A diferenga entre o resultado

experimental e o calculado das forcas de oscilador é dado por:

rms = (11.87)

onde rms é o acrbnimo de root mean square. Portanto, o melhor conjunto sera
aquele que apresentar o menor valor para o rms error.

A Teoria de Judd-Ofelt descreve bem as transi¢gdes radiativas via dipolo
elétrico e magnético nos ions terras-raras. No entanto, nenhum processo nao
radiativo como as relaxagdes do tipo multifénons e os processos de transferéncia de
energia entre os ions sao considerados em sua formulacdo. Desta forma, os
resultados obtidos por esta teoria devem ser comparados com resultados medidos
em amostras de baixa concentragdo, nas quais o principal meio de decaimento seja

radiativo.

[I.7 — Processos Nao Radiativos

Um sistema de qualquer mecanismo do seu estado fundamental para um
excitado, tende a retornar ao fundamental. Uma das formas de relaxacdo deste
sistema é a emissao de fotons, decaindo para estado de mais baixa energia que o
anterior até atingir o estado fundamental. Como ja mencionado, a probabilidade
destas transicbes ocorrerem é dada pela Equagao (I1.74). Porém, existem outros

processos que competem com as mesmas e que nao necessariamente sao
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precedidos da emissao de fotons, ou seja, sdo de naturezas nao radiativas. Esta
secao é dedicada aos processos nao radiativos que sao considerados de forma
direta e indireta neste trabalho.

[1.7.1 — Processos Multifénon

A teoria geral para processos multifénons € muito complexa, porém, varios
métodos para o calculo das taxas de transicdo n&o radiativas s&o propostos na
literatura (WEBER, 1968; PARTLOW, 1967; RISEBERG, 1967; SHINN, 1983). Desta
feita, existe uma lei empirica que retrata de forma razoavel as taxas de transigao

para qualquer ion lantanideo:

W, =Ce ", (1.88)

onde C e a sao constantes positivas caracteristicas da matriz hospedeira e AE € a
diferenga de energia entre os estados envolvidos no processo.

A figura 1.5 apresenta um grafico da funcao (11.88) para os valores de
C=188x10"s" e a=577x10"cm, obtidos com o melhor ajuste dos valores

observados em uma amostra ZBLA dopada com Er*® a uma temperatura de
T=80K.

1o [ T = 80K
i ZBLAEr

1E8 [
1E7 |
1000000 £
100000 L
10000
1000 |

100 |

Taxa de emissdo de multifénons, WNR, (3‘1)

10 L v v N
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Energia de gap (cm™)

Figura I1.5 — Grafico logaritmo da funcéo (11.87) para os valores de C e a obtidos com o melhor ajuste
dos valores observados em uma amostra ZBLA dopada com Er*® a uma temperatura de
T =80 K (SHINN, 1983).
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I1.7.2 — Relaxacdo Cruzada

Relaxagao cruzada (RC) € um processo de transferéncia de energia entre
ions, que depende da distancia dos mesmos, logo ela é dependente da
concentracdo. Existe uma teoria matematica para o tratamento da Relaxacao
Cruzada, que neste trabalho néo apresenta grande relevancia (MINISCALCO, 1993).

A Figura (11.6) representa trés diagramas, nos quais poderiam ocorrer a
transferéncia de energia entre ions. Na Figura (ll.6-a), um ion em seu estado
fundamental, a partir da interagdo com um ion vizinho no segundo estado excitado,
transfere parte da sua energia para este, antes que o mesmo emita um féton da sua
fluorescéncia, migrando ambos para o primeiro estado excitado. A energia da
configuragdo inicial (um ion no segundo estado excitado e outro no estado
fundamental) e a energia da configuragéo final (dois ions no primeiro estado
excitado) devem ser iguais, ou seja, a conservagao da energia deve ser satisfeita no
processo. Nas Figuras (l1.6-b) e (11.6-c) ocorre 0 mesmo processo de interagao entre
os ions, porém, com estados finais diferentes do intermediario como mostra a Figura
(1.6-a).

! Eis

Bz

EZ*I

(a) (b) (c)

Figura I1.6 — Esquemas de relaxagdo cruzada entre ions vizinhos. E;_; & a diferenga de energia entre
o estado i e 0 estado j e S € a probabilidade por unidade de tempo de ocorréncia do
processo de RC (MINISCALCO, 1993).
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CAPITULO 111

lIl - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, trata-se da parte experimental da pesquisa, considerando-se

os materiais e técnicas utilizadas.

[1l.1 — Método de Fuséo

O Método de Fuséao consiste na transformagéo de sélidos para liquidos de
determinada composicdo quimica em forno de alta temperatura, utilizando-se
cadinhos de platina, alumina ou porcelana, a qual pode-se efetuar em diferentes
condicbes atmosféricas. Pode-se, por exemplo, fundir a composi¢cao quimica sem
dopantes intencionais (matriz vitrea) no ar (ambiente rico em oxigénio), utilizando-se
fornos de altas temperaturas que tém como elementos de aquecimento resisténcias
elétricas ou barras de carbeto de silicio. Apés a obtengdo do “melt” (mistura
superaquecida, ou seja, liquida), entorna-o sobre uma chapa metalica a temperatura
ambiente, previamente aquecida ou resfriada, para atingir taxas de resfriamentos
apropriadas a sua solidificagdo, pela qual torna-se vidro, sélido ndo cristalino com
propriedade de transi¢ao vitrea. A dopagem pode partir-se da composi¢gao quimica
da matriz acrescentando-se o(s) dopante(s) a sua composi¢cédo basica e fundindo-a
em seguida. A metodologia adotada na sintetizacdo de materiais vitreos dependeu
basicamente dos objetivos da pesquisa, obtendo-se vidros dopados com ions de TR.

Na realizagado desta pesquisa sintetizou-se uma composi¢cao quimica pelo
método de fusdo a ser discutida no item posterior, em que objetiva-se obter uma

matriz vitrea adequada para ser dopada por ions de TR.

[11.1.1 — Sintetizacdo das Amostras

As amostras vitreas foram sintetizadas a 1000°C em um forno elétrico,
utilizando-se um cadinho de porcelana, no ar atmosférico.

A Tabela 1ll.1 mostra os compostos quimicos da composicédo da matriz

vitrea, que doravante sera denominada de SNPZ. Ja a Tabela Ill.2 mostram as
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quantidades de Nd,O3; que serao adicionadas a matriz vitrea SNPZ. No apéndice A,

Tabela A.1 mostra as composigdes na forma em mol%.

Tabela 11l.1 — Composi¢cado quimica da matriz vitrea utilizada.

Componentes Ponto de Massa Composigao Massa Inicial 9,2% x

(mol%) Fusdo (°C) Molar (g) (mol%) (9) massa inicial
SiO, 1710 60,09 40 24,036 2,(2g1)3
Na,CO; 851 105,99 30 31,797 2,928
PbO 886 223,19 20 44,638 4,110
ZnO 1975 81,37 10 8,137 0,749
Massa da Matriz 100 108,608 10,000

Tabela 11.2 — Concentragéo de dopante para cada amostra dopada com Nd,Os.

Nome Concentragéo de dopante Massa de dopante

(Yowt) (9)
SNPZ01Nd SNPZ + 0,1 Nd,0; 0,01
SNPZ03Nd SNPZ + 0,3 Nd,O; 0,03
SNPZ05Nd SNPZ + 0,5 Nd,0O5 0,05
SNPZ07Nd SNPZ + 0,7 Nd,04 0,07
SNPZ09Nd SNPZ + 0,9 Nd,0, 0,09
SNPZ11Nd SNPZ + 1,1 Nd,O3 0,11
SNPZ13Nd SNPZ + 1,3 Nd,O3 0,13
SNPZ15Nd SNPZ + 1,5 Nd,0; 0,15
SNPZ17Nd SNPZ + 1,7 Nd,04 0,17
SNPZ19Nd SNPZ + 1,9 Nd,04 0,19

Esses materiais foram pesados com auxilio de uma balanca eletrbnica de
0,001g de precisao.

Observou-se que, para a sintetizacdo da matriz vitrea SNPZ, um dos
parametros determinantes é a taxa de resfriamento do melt resultante da
composi¢cao quimica da Tabela Ill.1. Este fato foi averiguado ao prensar o melt a
1000°C entre duas chapas de latdo a temperatura ambiente, em que parte do
material solido resultante nucleou sendo, desta forma, inadequado como matriz

vitrea e/ou hospedeiro. Isto, impossibilitando o estudo de suas propriedades Opticas.
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Esse problema foi contornado, submetendo o melt a uma taxa de resfriamento,
relativamente, mais rapida ao prensar o material entre as mesmas placas de latdo a
uma temperatura em torno de 5°C, vitrificando por completo, possibilitando um
resfriamento homogéneo. Resultando-se em laminas de vidro de espessuras em
torno de 1mm.

Observou-se também que a matriz vitrea obtida n&do apresentou
propriedades higroscopicas.

Doravante, a matriz vitrea SNPZ sera utilizada como hospedeira de
crescentes concentragdes de ions de Nd**, como: 40SiO, . 30Na,COs . 20PbO .
10Zn0O (mol%) + XNd,O3 (%wt), onde X = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1,1; 1,3; 1,5; 1,7;
1,9.

Apds a sintese de cada uma das amostras vitreas, elas foram submetidas a

350°C por 2 horas para eliminar, parcialmente, tensdes internas.

l11.1.2 — Polimento Optico

As laminas de vidros obtidas passaram por um processo de polimento
6ptico, tornando-as de faces paralelas e adequadas a aquisicbes de espectros de
absorcao oOptica (AO), fotoluminescéncia (PL), micro-luminescéncia (ML) e de

Espalhamento Raman.

[1l.2 — Analise Térmica

A analise térmica é uma area que integra o estudo de diversas propriedades
dos materiais em fungdo da temperatura. De maneira geral, um experimento de
analise térmica consiste em observar algum efeito sobre as propriedades do material

estudado a medida que a temperatura vai mudando (SAMPAIQO, 1997).

[11.2.1 — Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
Um material quando passa de um estado para outro, por exemplo, do sélido
para o liquido, € necessario que absorva energia (este processo é chamado de

endotérmico) (DUARTE, 2000). Ao contrario, para a cristalizagdo de um liquido é

36



necessario que o material libere energia (sendo este um processo exotérmico). Nas
medidas de DSC (differential scanning calorimetry) por fluxo de calor, obtém-se a
energia absorvida ou liberada por um material durante a transigao de fase.

E interessante obter algumas informacdes a respeito do funcionamento do
equipamento de DSC por fluxo de calor, para uma melhor compreensao da técnica.
O DSC emprega um forno (por exemplo, Figura 1ll.1) para o aquecimento da amostra
a ser investigada (que sera chamada, simplesmente de amostra) e para o
aquecimento de uma amostra de referéncia (sendo esta chamada de referéncia),
ambas colocadas em cadinhos (a uma quantidade de 5 a 10 mg) e inseridas no

interior do forno.

forno
VA
@
L
°
<
|_
. 1
o< Tr>e<cTp>® E

Figura lll.1 — Esquema de funcionamento do DSC (DUARTE, 2000).

A variagdo da temperatura é feita por meio de resisténcias (controlando a
velocidade de aquecimento e resfriamento do forno). As temperaturas da amostra
(Ta) e da referéncia (Tr) sdo detectadas por meio de sensores localizados abaixo de
cada cadinho (Figura. 111.1.(b)), crescendo de forma linear no ciclo de aquecimento e
comparadas (AT = Ta — Tr), com AT constante (a ndo ser que ocorra uma transigao
de fase).

Quando uma amostra sofre uma transicdo de fase, a temperatura desta
permanece constante enquanto que a temperatura da referéncia continua
aumentando. Como resultado, ocorre um aumento de AT registrado pelo calorimetro
como um pico sobre uma linha de base. Ao completar a transicao de fase, ocorre um

fluxo de calor entre a base metdlica e a amostra tal que o estado de equilibrio é
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reassumido e AT volta a um valor constante. Este valor de AT é entdo convertido
(através de calibragédo) para uma diferenca de poténcia AP.

Na Figura 1ll.2.(a) visualiza-se uma curva de DSC de forma esquematica,
onde se verifica a temperatura de ftransicdo vitrea (Ty), a temperatura de
cristalizagao (T;) e a temperatura de fuséo (Tn). Ja na Figura 111.2 (b) a curva real de

DSC para um sistema vitreo onde se observam as temperaturas Tg, Tc € Tn.

| Endotérmico
1 i T

At

Tc= 667°C

0 4
. Te E Tm= 1046°C

DSC (u\Wimg)

Fluzo de Calor

2 | Exotérmico . . . .
— 400 600 800 1000 1200

| : | Temperatura (°C)
400 500 G00
Temperatura
(b)
(a)

Figura l1l.2 — Curva de DSC (a) esquematica e (b) para um vidro.

111.3 — Espectroscopia de Absorg&o ou Absorcéo Optica (AO)

As propriedades Opticas da matéria podem ser modificadas através de
inclusdes ou exclusdes de agentes modificadores, como: dopantes e/ou ions
modificadores e, também no caso de cristais, imperfeicdes na rede cristalina
(DANTAS, 1993). Esse fenbmeno pode ser observado em materiais e substancias
organicas e inorganicas, como também em sdlidos cristalinos e amorfos.

O espectro de absorgao optica de um determinado material, nas regiées de
infravermelho (IV), visivel (VIS) e ultravioleta (UV), pode ser utilizado para identificar
os agentes modificadores, dopantes e/ou ions modificadores, impurezas e, no caso
de sdlidos, imperfeicbes, da matéria responsavel pelas bandas de absorgdo, uma
vez detectadas, como também responsaveis pela coloracdo ou descoloracdo da

matéria.
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Sdlidos cristalinos e amorfos tém sido estudados particularmente no que se
refere a absorgdo da luz por dopantes ou impurezas de ions modificadores e
defeitos que existam naturalmente na matéria ou que, em laboratério, podem ser
introduzidos nos sélidos. A absorg¢ao da radiagao UV, VIS ou IV, pode ser observada
com ou sem irradiagdo da amostra com raios-X, raios gama, particulas nucleares e
as vezes com luz UV.

O espectro de absorgéao optica na regido da luz infravermelha é capaz de
identificar grupos moleculares constituintes da matéria ou a presenca de elementos
estranhos, via modos vibracionais. Esse € um dos métodos de identificar a presencga
da molécula H-O-H (agua) e sua quantidade. Ja na regiao do visivel e ultravioleta, os
fétons incidentes sdao capazes de provocar excitagdes eletronicas dos constituintes
intrinsecos e extrinsecos da matéria. Essas excitacdes eletronicas, como também,
as vibragdes e tor¢cdes nas ligagdes interatbmicas dos constituintes intrinsecos e
extrinsecos da matéria, sdo detectados através de espectros de absorgao optica.

Os espectros de absorcao 6ptica foram obtidos usando o ar como referéncia,
tanto na regido do infravermelho como na regiao do visivel e ultravioleta, utilizando
para isso, um espectrofotometro Cary 500 Scan do Laboratério de Cristais I6nicos,
Vidros Especiais e Datagao Arqueoldgica (LACIVID) na Universidade de Sao Paulo
(USP). Estes espectros sao utilizados na identificagao das transi¢des eletronicas em
ions de Nd**, assim como, também, na determinacdo da forca de oscilador

experimental para os calculos de Judd-Ofelt.

[11.3.1 — Lei de Beer

Os espectros de absorgao optica, de uma determinada amostra, s&o obtidos
através de espectrofotdbmetros apropriados para cada regido espectral de interesse.
A maioria dos espectrofotdmetros registra diretamente a grandeza absorbancia ou
densidade 6ptica em funcdo do comprimento de onda dos fétons incidentes na
amostra.

A absorbancia ou densidade optica representa o decréscimo de intensidade
de fétons ao atravessar a matéria (LARENA, 1995).

Segundo a Lei de Beer, o decréscimo da intensidade dos fétons ao
atravessar uma amostra de espessura x € diretamente proporcional a intensidade
dos fétons incidentes, dada por (LARENA, 1995):
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dl
—=—al, 1.1
ol (1.1)
onde | é aintensidade da luz incidente.

Entao,

(4= o 1(0)=1,e, (In.2)

onde « é definido com sendo o coeficiente de absorgao éptica que tem a dimenséao
[comprimento] .

A absorbancia AO (ou densidade 6ptica) tem como defini¢ao:
AO:IogII—O, (11.3)

Consequentemente, sua relagcdo com o coeficiente de absorcao Optica, é
dada por:
I, 1 l,b, 2303, 1, 2303

1
T x log(e) 9 x 0 X

AO (I11.4)

[1l.4 — Espectroscopia de Emissao ou Fotoluminescéncia (PL)

O processo de luminescéncia esta relacionado com transigdes eletronicas
em um sistema seguido de emissdo de um foéton, a qual pode ocorrer entre um
estado eletronico excitado e qualquer outro, desde que a transigdo nao seja proibida,
de menor energia, sendo a mesma liberada pelo sistema, através de féton da forma

Eit = hv, onde Eif = E; — E;, conforme ilustrado na Figura (lI1.3).
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Figura 11l.3 — Diagrama de niveis eletrOnicos ou estados de energia de um ion qualquer contendo
processos de excitagdo, transigdo radiativa de emissdo esponténea (setas sdlidas) e
transigbes nao radiativas através de fonons (setas pontilhasdas) (NASCIMENTO, Cesar
M., 2004).

Através do mecanismo de excitagdo, o elétron no estado fundamental de
energia Eq, absorve um féton e passa ao estado excitado de energia Eg - seta
ascendente continua na Figura II1.3. O mesmo elétron pode retornar ao seu estado
fundamental por varios caminhos: ocupar o estado de energia E4 por emissao de
fétons, pelos seguintes processos de transigbes Es,s = hv, e Esys = hu
respectivamente, ou pela emissdo de um unico féton de energia Eg_,4 = hvs, pelos
processos nao radiativos (setas pontilhadas da Figura 111.3), em que podem ocorrer
interagcbes com fonons da rede vitrea ou cristalina e provocar o aumento da
temperatura do material, dependendo do meio (hospedeiro), das interagdes
ocorridas entre os ions e pelos orbitais. Verificando-se a fungao de probabilidade de
transicao radiativa (Equacao 11.74), percebe-se que as mesmas sao proporcionais as
diferencas de energias envolvidas no processo.

Uma vez que o elétron esteja no estado de energia E4, podera decair para
os estados Ejz, E; ou E4 de forma radiativa, cujo aparato experimental utilizado para

obter o respectivo espectro de fotoluminescéncia estd esquematizado na Figura 1l1.4.
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Figura lll.4 — Esquema simplificado do aparato experimental de uma fotoluminescéncia utilizado para
aquisicdo de dados espectrais, em que a fonte de bombeio utilizada foi um laser de
argbnio, operando em Aex. = 514,5 nm (19436 cm'1).

A Figura 1ll.4 mostra o esquema simplificado do aparato experimental de
uma fotoluminescéncia utilizado para aquisigdo de dados espectrais, em que a fonte
de bombeio utilizada foi um laser de argbnio, operando em Aeyxc = 514,5 nm
(19436 cm'1). As lentes |4, I; e I3 apresentam distancia focal de 252,7; 65,0 e
176,5 mm respectivamente, sendo utilizadas para focalizar o feixe de laser sobre a
amostra no interior de um criostato e, também, o sinal da luminescéncia, até a fenda
do monocromador Spex 750M. Um detector de InGaAs (apropriado para a regiao do
infravermelho) recebe o sinal que emerge do monocromador e gera um sinal elétrico
que é enviado ao microcomputador. Estas medidas foram realizadas no Laboratério
de Novos Materiais Isolantes de Semicondutores (LNMIS) no Instituto de Fisica
(INFIS) na Universidade Federal de Uberlandia (UFU) sob orientagdo do Prof. Dr.
Noelio Oliveira Dantas (IFUSP/USP).
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[11.4.1 — Fotoluminescéncia resolvida no tempo

O funcionamento da técnica utilizada, a TCSPC, consiste em um aparelho
chamado TAC (Time to Amplitude Converter) cuja fungcao é gerar uma tensao de
saida ao intervalo de tempo entre a chegada de um pulso chamado start e outro
stop. No caso de uma medida de tempo de vida, o pulso de excitacdo laser é
dividido em duas partes, uma que gera o pulso de start e ativa diretamente o TAC e
outra que incide na amostra e produz um féton de luminescéncia, que por sua vez &
responsavel pelo stop.

Como o experimento funciona no regime de contagem de fétons, a diferenga
de tempo entre os pulsos, segue uma distribuicdo estatistica que, em um grande
numero de eventos, produz um histograma do decaimento da fotoluminescéncia.

As medidas utilizam uma fonte de excitacdo pulsada de 250 fs, um TAC e
sistema de deteccdo composto por um detector do tipo MCP acoplado a um
monocromador simples.

A curva de decaimento pode ser ajustada por uma exponencial, em que o

coeficiente do expoente é o inverso do tempo de vida.

[11.5 — Microluminescéncia (ML)

O espalhamento da luz tem atraido muita atencao, particularmente devido a
larga escala de aplicagbes em que sao envolvidas (ISHIMARU, 1989; PROFIO,
1989; SCHOTLAND, 1997; WILSON, 1986; MONTE, 1997). Do ponto de vista
tedrico duas aproximagodes diferentes tém sido usadas, atualmente, para explicar os
dados observados: teoria do transporte e teoria analitica.

Do ponto de vista pratico, foi focalizada a difusao de fétons como agentes de
sondagem da estrutura e da dindmica de meios turbidos dos materiais de sistemas
tao diferentes quanto meios cristalinos e meios biolégicos. A difusdo de fétons em
meios biologicos é estudada tradicionalmente com a técnica de imagem latente da
absorcao o6ptica ou da imagem latente da distribuicdo da fonte de fluorescéncia
(PROFIO, 1989). Neste trabalho, entretanto, sdo apresentados dados da difuséo de
fétons usando-se técnica experimental de microluminescéncia (ML) em meio vitreo.

A fim de sondar a absorgao 6ptica ou a distribuicdo da fonte de fluorescéncia
em meio altamente dispersivo, emprega-se geralmente, a luz difusa (SCHOTLAND,

1997). Dentro da teoria de transporte, a luz espalhada pode ser descrita através de
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um livre caminho médio de transporte (L) que também determina a distancia média
que o féton viaja durante todo o sistema, antes que seja absorvido ou perdido. A
informagcdo que pode ser extraida desta aproximacdo, obviamente depende da
exatiddo com que modela-se a difusao do féton, por meio de multiplo espalhamento.
Cuja maneira mais simples é escrevendo a equagédo de difusdo (POLISHCHUK,
1997). As limitagdes de tal aproximagado sao bem sabidas e a descrigdo € exata,
somente a uma grande distancia da fonte, numa escala de tempo mais longa e com
absorcao relativamente fraca.

Uma representacéo esquematica da experiéncia é mostrada na Figura II.5 ,
na qual, um feixe de laser de excitacdo é focalizado em um micro ponto na
superficie plana altamente polida da amostra vitrea, em que o feixe de laser incide-
se com angulo reto e excita elétrons aos estados de energia dos atomos ou
moléculas da regido iluminada. Depois que excedem os tempos de vida
caracteristicos, os elétrons podem retornar ao estado fundamental, emitindo, assim
fétons. Que se difundem para fora da pequena regido do spot do laser e criam
grande area luminescente da amostra, que é coletada com a mesma objetiva do
microscopio usado e dirigindo-se ao detector. Um prisma é usado para refletir a luz
que retorna da cdmara da amostra para o dispositivo de exploragao, incluindo a luz
refletida do laser de excitacdo e da luminescéncia. A luz do laser e a luminescéncia
permanecem juntas até que o laser seja obstruido pelo filtro ético. A Figura II1.6
mostra em detalhe a camara da amostra onde se utiliza uma objetiva de microscépio
para focalizar o feixe de laser e também coletar toda a luminescéncia, enviando-os
para tras do dispositivo de exploragéo, que consiste em um pinhole, uma pequena
objetiva e um espelho unidos a uma plataforma xyz dirigida por motores de passo. A
imagem da area luminescente ampliada é da ordem do valor do plano focal da
objetiva do dispositivo de exploragédo, que se movem diante do didmetro da imagem
projetada.

A técnica de detecgao consiste na associacao do Lock-in convencional e do
detector de Germanio (Ge) refrigerado em nitrogénio liquido (N;), utilizados para
medirem a intensidade da luminescéncia, cuja intensidade integrada é consequéncia
da sua medicdo numa trajetdria linear transversal ao didmetro da imagem projetada
da area luminescente. Os valores tipicos do diametro do spot do laser, da area

luminescente e do pinhole, sdo respectivamente, 10, 300, e 30 um. O pinhole realiza
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uma varredura na imagem projetada da area luminescente que, consequentemente,
é da ordem de 3 mm.

O perfil da intensidade da area luminescente é obtido pela técnica de ML.
Estas medidas foram realizadas no Grupo de Nanoestruturas Semicondutoras e
Magnéticas do Departamento da Fisica da Universidade de Brasilia (UnB) sob
coordenacéao do Prof. Dr. Paulo César de Morais.

Ao interessar-se pela luminescéncia da amostra, utiliza-se um filtro frente ao
detector, a fim obstruir o laser.

A descricdo matematica da difusdo de fétons desta dissertacdo baseia-se na
teoria de transporte, que utilizada extensivamente explicita grande numero de

problemas praticos de evidéncias experimentais (WILSON, 1986).

Objetiva de
Microssdpio

lentes amostra

L L. prisma
T ¥
Laser de Ar [ [l ANA —— T [l
I VARY;
filtro de camara da amostra
densidade
1 chopper
11 filtro
L 8
diregdo de exploragdo é— = 3 plano focal da objetiva
pinhole ”
bjeti L
objetiva
» > G ﬂ detector de Ge

dispositivo de exploragao

computador

Figura I11.5 — Diagrama esquematico da ML, (vista superior) (MONTE, 1997).
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Figura I11.6 — Detalhe da cAmara da amostra (MONTE, 1997).

A funcao densidade de fétons, n(r), € supostamente a equacgao de difusao do
estado constante. A simetria radial da funcdo da densidade dos fétons deve indicar
que, o forte bombeio 6ptico pode fazer com que o comprimento de absorgdo seja
menor que o de difusdo e assim pode-se utilizar a equacédo de coordenada polar,
dada por (MONTE, 1997; MONTE, 2000; SALES, 2004):

L? %%(rdz—g)}— n(r)=-G,s(r), (I11.4)

onde G, é uma constante relacionada a intensidade da excitagédo do laser, L=,/D ¢
€ o comprimento de difusdo ou de migragao do féton, D a constante de difuséo e r
o tempo de vida. O meio é caracterizado pelo comprimento de migragao (L) que é a

distdncia média que o féton viaja antes de espalhar-se. Quando o comprimento de
migragdo € muito maior que o didmetro do spot, utiliza-se uma fungao delta para
descrevé-lo, localizado em r = 0. A solugéo analitica para a Equagao (lll.4) é dada
por:

n(r)=a K{{} (IlL.5)
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onde a é uma constante e K,(r/L) é a fungdo de Bessel Modificada de ordem zero.

A Figura IIl.7 mostra uma curva de microluminescéncia, em que se verifica que a
curva de ML é a medida da intensidade da luminescéncia em varios pontos, ou seja,
a curva da densidade da luminescéncia, passivel de relacionar-se com a densidade
local de fétons. A Equacgao (11l.5) pode ser utilizada para ajustar a inclinagdo da
curva de ML, sendo os fétons migrantes mostrados na referida solugao da equagao.
Pode-se obter uma fungdo mais simplificada que a mostrada na equacéao
(I11.5). Através de aproximagdes ao fazer r >« elou r>>L resume-se em

r

n(r)= noieff, em que esta fungéo ajusta-se perfeitamente em um dos lados da
r

L
figura (I11.5).
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Figura 1.7 — Curva do decaimento espacial da luminescéncia (MONTE, 1997).
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[11.6 — Espectroscopia Raman

O chamado "Espalhamento Raman" é um fendmeno descoberto pelo fisico
indiano Chandrasekhar Raman e descrito no artigo por ele publicado na revista
Nature, em 1928, com co-autoria de K. S. Krishnan (BATISTA, 1993; FiSICA.UFC).

Quando um gas, um liquido ou um sdlido € iluminado por uma fonte de luz
de frequéncia, mp, suficientemente potente (laser, por exemplo), observa-se no
espectro da luz um espalhamento, nao apenas verificado por linhas da frequéncia,
wo, da prépria fonte, mas também de freqliéncias maiores ou menores que «o.

Pode-se considerar dois tipos de espalhamento. Se a molécula, no choque,
se comporta como uma esfera rigida, sem movimentos internos, o féton espalhado
conserva praticamente toda a energia inicial, o que é chamado de "espalhamento
elastico" e mais comum quando fétons incidem sobre moléculas.

Ao contrario, alguns fétons, ao se chocarem com uma molécula, podem dar
inicio a algum movimento dos atomos da mesma, excitando-a por ceder-lhe parte de
sua energia inicial, que diminui-se apos ao espalhamento, por ceder parte dela a
excitagao, constituindo-se o "espalhamento inelastico”, em que ocorre troca de
energia entre o féton e a molécula.

Os fétons incidentes, em sua grande maioria, sdo espalhados elasticamente
por espalhamento Rayleigh.

Alguns fétons, porém, podem excitar um modo de vibragao da molécula (ou
varios modos), perdendo energia no processo. Apdés o espalhamento inelastico, a
molécula passa a vibrar e o féton emitido muda de freqtiéncia do foton incidente,
sendo chamado espalhamento Raman (ou efeito Raman), ndo possivel a todo modo

de vibragédo de molécula, restringindo-se aos modos ativos.

[11.6.1 — Interag&o da Luz com as Vibragdes Moleculares

Supondo-se que cada modo normal de vibragdo haja somente dois estados
de energias possiveis, 0 mais baixo corresponde a uma molécula parada, n&o
vibrante, com energia E, = 0, denominado estado fundamental de vibragéo
molecular, ao passo que no estado corresponde a energia E, a molécula vibra-se em

um de seus modos normais, o estado excitado, conforme visto na Figura 111.8.
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0 ———E,

Figura I11.8 — Representagao esquematica do estado de energia de uma molécula (FISICA. UFC).

Incidindo um féton sobre a molécula e fazendo com que o mesmo tenha

energia E,, este sera absorvido, como mostra Figura I1.9.

E;

E,

Figura 111.9 — Absorcao de luz por uma molécula (FISICA. UFC).

No espalhamento Raman, o féton incidente tem uma energia E; muito maior
que a energia E,, pois pode excitar a molécula do estado Ep a um estado cuja
energia E,, seja muito maior que E,, através do modo de vibragéo, conforme a Figura

[1.10.

Eq

E,

Figura 111.10 — Molécula em um nivel apds absorver um féton (FISICA. UFC).
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E permitido & molécula retornar-se ao estado fundamental (0) emitindo um
féton com a mesma energia do incidente, pelo mesmo ter sido simplesmente
espalhado, sem perder energia inicial (espalhamento Rayleigh), como também pode
decair-se ao estado vibracional (1) de energia E,, nesse caso, havendo diminui¢do
de energia para E; - E,, como indica a Figura Ill.11, tipicamente de espalhamento

Raman.

[P R p—
m
i
m

Ei l—

() —

el e—
Ey g Ey STOKES

Figura Ill.11 — Transig&o do nivel excitado para o nivel fundamental. Processo Stokes (FISICA. UFC).

Outra possibilidade é a molécula vibrar-se com energia E, e, ao absorver um
féton ganhar energia passando-se para E,., de onde pode-se decair para o estado
fundamental (0), ao emitir um féton de energia conservando-se assim as energias

envolvidas, E; + E,, conforme a Figura I11.12.

Ve————p—T1—E.=E,

E+E,

| —l——F,

h 4

0=—————"E, ANTI-STOKES

Figura 111.12 — Transi¢ao do nivel excitado para o nivel fundamental. Processo Anti-Stokes
(FISICA.UFC).
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Portanto, o processo Raman pode produzir féton com energia maior ou
menor que a do incidente. Quando a energia do féton diminui, gerando uma vibragao
da molécula, o processo € denominado de Stokes. Do contrario, quando a molécula
absorve energia de vibragao, o processo denomina-se Anti-Stokes.

O processo Stokes ocorre com probabilidade maior que o Anti-Stokes, a
temperatura ambiente, porque o numero de moléculas no estado fundamental é
muito maior que as excitadas termicamente. A Figura 1l1l.13 representa os

espalhamentos Rayleigh, Stokes e Anti-Stokes.

—gemeg===-
“A===T===- “AS==T===-
hy,
hy, hy,
"h"blh
hv, hv,,
Inten. banda
Rayleigh

banda bfinda

Stokes anti-Stokes

Yo = Wi Y vy Vap

Frequéncia

Figura 1ll.13 — Efeito Raman: radiagdo eletromagnética com freqiéncia vy, € espalhada por uma
amostra: sem perda de energia (banda Rayleigh) ou inelasticamente, com a qual
modos vibracionais sao excitados (banda Stokes) ou modos vibracionais previamente
excitados podem ser reprimidos (banda anti-Stokes) (RODELLA, 2001).
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CAPITULO IV

IV — RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta e discute o0s resultados experimentais da
caracterizagdo Optica como, Absorgdo Optica, Fotoluminescéncia, Espectroscopia
Raman, Microluminescéncia e teéricos como calculos realizados da Teoria de Judd-

Ofelt para as amostras com concentracées crescentes de fons de Nd**.

IV.1 - Temperatura de Transic¢éo Vitrea (Tg)

A Figura IV.1 mostra a curva de DSC para a matriz vitrea SNPZ, em que
obteve-se o valor da temperatura de transi¢éo vitrea em torno de Ty = 480°C. Diante
deste resultado, pode-se concluir que as propriedades estruturais da matriz vitrea
SNPZ séo estaveis a temperatura ambiente. Esta conclusdo garante que ndo havera
migracao dos ions de Neodimio na matriz vitrea & temperatura ambiente ja que sua

temperatura de transicao vitrea € relativamente muito maior.

038 4 SNPZ: 40Si0, . 30Na,COs . 20PbO . 10ZnO (mol%)

0,36 - (\

0,34
032 -
0,30
0.28 -
0.26
0.24 1

0,22 4

DSC signal (LLV/mg)

0,20 4

0.18 4

T y T y T y T " T y T
100 200 300 400 500 600

Figura IV.1 — Termograma DSC da matriz vitrea SNPZ, aquecida & taxa de 20°C/min.
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IV.2 — Absorcéo Optica

Uma das formas da verificacdo de estados de energia € a realizacdo de
estudos das transicbes dos ions de TR através da obtencdo dos espectros de
absorcao optica, em que cada banda nele representa um estado e/ou uma possivel
transicéo.

A Figura IV.2 mostra os espectros de absorcao Optica da matriz vitrea SNPZ
sem dopagem que quando dopada com 1,9Nd,O3 (%wt), na faixa do ultravioleta ao
infravermelho préximos, em que se visualiza a banda d’dgua, ou seja da hidroxila:
OH" (DANTAS, 1993) centrada em torno de 2900 nm (3448 cm™). Pode-se observar
gue ao adicionar 1,9Nd,O3 (wt%) na matriz vitrea SNPZ a banda d’agua mantém-se
inalterada, onde se conclui que os ions de Neodimio ndo altera a concentracéo de
hidroxilas no referido material. Pode-se conclui, também, que os ions de Neodimio

nao se ligam a hidrogénios.

NUmero de onda (cm™)

20000 10000 6667 5000 4000 3333
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——SNPZ + 1,9 Nd,0, (% wt)
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Figura IV.2 — Espectros de absorcéo oOptica da matriz vitrea SNPZ e dela dopada com 1,9Nd,0;
(%wt), na faixa do ultravioleta ao infravermelho préximos, obtidos a temperatura

ambiente, em que mostra a banda d’agua.
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As Figuras IV.3 e IV.4 mostram espectros de absor¢ao optica (AO) da matriz
vitrea ZNPZ dopadas com 1,9 Nd,O3 (%wt), obtidos a temperatura ambiente (300 K),
em que cada banda de absorcdo corresponde a transicdes eletrénicas entre o
estado fundamental e os mais elevados energeticamente dos ions de Neodimio
(Nd*Y.

Inicialmente, com base em dados da literatura (CARNALL, 1968), identificou-
se todas as bandas de absorgcdo Optica, verificadas nas Figuras 1V.3 e V.4,
atribuindo suas transi¢cdes correspondentes. Em seguida, construiu-se um diagrama
de energia com base nos referidos dados de absorcéo Optica obtidos, como mostra
a Figura IV.5, em que nem todas as transi¢coes permitidas, segundo a Teoria de
Judd-Ofelt, foram observadas. Isto, devido a varios fatores, como limitacdes do
equipamento, quanto a faixa de trabalho, matriz vitrea hospedeira dos ions de
Neodimio e pequena taxa de transi¢éao, A(J,J").

Observa-se na Figura IV.3 que ao inserir 1,9Nd,O3 (%wt) na matriz vitrea
SNPZ ela muda seu gap Optico de um valor em torno de 354 para 388 nm. Diante
deste fato, pode-se concluir que esses ions mudam a estrutura da matriz vitrea
SNPZ.
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Figura IV.3 — Espectros de Absorcio Optica da matriz vitrea SNPZ (pontilhada) e dopada com 1,9
Nd,O3 (%wt) (solida), obtidos a temperatura ambiente (300K) na faixa do UV ao IV
préximos.
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Figura IV.4 — Espectros de Absorcdo Optica da matriz vitrea SNPZ (pontilhada) e dopada com 1,9
Nd,O3 (%wt) (sdlida), obtidos a temperatura ambiente (300 K) no IV préximo.

Observa-se, que a banda de AO na Figura IV.4 e que foi atribuida a
transicdo “lg, > “lis, possui uma intensidade, relativamente, duas ordens de
grandeza mais baixa quando comparada com as bandas observadas na Figura IV.3.
Segundo a Teoria de Judd-Ofelt, pode-se determinar as transicbes permitidas e
identificd-las se via dipolo elétrico (DE) e/ou dipolo magnético (DM). Quando a
transicao eletrénica ocorre via dipolo magnético a intensidade da banda de absorgao
Optica €, relativamente, mais baixa. Portanto, a banda de AO observada na Figura
IV.4 vem a confirmar essa teoria, em que transicdo *lo, > ‘15 é via dipolo
magnético ndo s6 devido as regras de selecdo mas também devido a sua
intensidade ser muito mais baixa que as outras bandas de AO observadas na Figura
IV.3, obtidas na mesma amostra.

Observa-se, também, na Figura 1V.3 que a banda de AO centrada em torno

de 431 nm (23202 cm™) corresponde ao estado ZP]/2 e quanto aos estados mais

elevados, energeticamente, ndo foi possivel visualiza-los. Isto devido a matriz vitrea
SNPZ conter ZnO em sua composi¢do, que apresenta um gap 6Optico em torno de
375 nm (Egap = 3,3 eV)(Yang, 2005).
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E sabido que metais pesados como ZnO, PbO, CdO, dentre outros, s&o
capazes de diminuir a frequéncia de rede (POULAIN, 1933). Por esta razéo, foram
utilizados o ZnO e PbO, como parte da composicédo da matriz vitrea SNPZ.

Ao realizar uma analise dos espectros de AO das Figuras IV.3 e V.4,
construiu-se um diagrama de energia dos fons de Nd**, como pode ser observado

na Figura IV.5.
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Figura IV.5 — Diagrama de energia dos fons de Nd**. Este diagrama pode ser confirmado, também,

utilizando os calculos realizados por W. T. Carnall, para este ion (CARNALL, 1968).

Neste diagrama de energia, o estado “lg, é indicado como o primeiro e
representa o estado fundamental por possuir energia 0 cm™ em relacéo a radiacéo
incidente. As setas representam as transicdes eletronicas, a partir do estado
fundamental (*lg;2), observadas nos espectros de absorcdo éptica (AO) da amostra
vitrea SNPZ dopada com 1,9Nd,0Os.

Observa-se, através da Tabela IV.1, que tanto os valores de energia
calculados por W. T. Carnall (CARNALL, 1968) como os determinados através dos
espectros de AO, observados nas Figuras IV.3 e IV.4, apresentam pequenas

diferencas entre cada um deles. Isto pode ser atribuido ao material hospedeiro dos
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fons de Neodimio, uma vez que os célculos teéricos consideram fons de Nd**

inseridos em um cristal de LaCls.

Tabela IV.1 — Transi¢des, comprimentos de onda, energia calculada e experimental. (DM - transi¢éo
via dipolo magnético, DE - transicao via dipolo elétrico) (CARNALL, 1968).

Transicao A Energia (cm™) AE Mecanismo
g > (nm) Exp. Cal. (cm™

*l1ss2 1598 6257,8 6092 165,8 DM
*Fap 876 114155 11475 -59,5 DE

*Fsjo + 2Hap, 804 12437,8 12517 -79,2 DE/DM
*Fuo + Sy 739 13531,8 13504 27,8 DE
*For 685 14598,5 14793 -194,5 DM
*Hyy 630 15873,0 16001 -128,0 DE

*Geyp + %Gy 586 17064,8 16999 65,8 DE/DM
"G + *Kyzp 530 18867,9 18965 97,1 DE
“Gorz 514 194553 19369 86,3 DE
?Kysio + 2Gepp + (°D, *P)arz *Guapo 474 21097,0 21060 37,0 DE
%Py, 431 23201,9 23050 151,9 DE

As Figuras IV.6 e IV.7 mostram os espectros de AO, tanto da matriz vitrea
SNPZ como dela dopada com concentracdes crescentes de Nd,Os. Observa-se que
todas as bandas de AO apresentam o mesmo comportamento em funcdo da
concentracdo de Nd,Os3, quanto as suas posicdes. Este fato da indicios de que os
ions vizinhos n&o provocaram uma perturbacgéo significativa nos estados dos ions de
Nd** que pudesse ser observada através das posicdes das bandas de absorcdo
Optica. Ja a estrutura da matriz vitrea SNPZ é modificada em fungdo da
concentracdo de ions de Neodimio, j& que o seu gap Optico muda significativamente,
deslocando-se para maiores comprimentos de ondas (menores energias).

Observa-se, também, através da Figura IV.6, que a banda de AO centrada
em torno de 800 nm apresenta uma intensidade relativamente menor do que a em
739 nm. J& na literatura, a banda em centrada em torno de 800 nm destaca-se com
relacdo a as bandas centradas em torno de 739 nm e 876 nm (QIU, 2001; KUMAR,
2003). Este fato, observado experimentalmente, pode relacionar a atribuicdo da
matriz vitrea SNPZ sobre os fons de Nd**, consegiientemente desfavorecendo a

transicéo eletrénica correspondente a banda centrada em torno de 800 nm.
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Figura IV.6 — Espectros de Absorgéo Optica da matriz vitrea SNPZ e dela dopada com concentracdes

crescentes de Nd,Os, obtidos a temperatura ambiente (300 K) na faixa do UV ao IV

préoximos.
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Figura IV.7 — Espectros de Absorcédo Optica da matriz vitrea SNPZ e dela dopada com

concentragfes crescentes de Nd,Os, obtidos & temperatura ambiente (300 K) no IV préximo.
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Observa-se, através da Figura 1V.8, a dependéncia das areas de cada uma
das bandas de absor¢cdo em funcdo da concentracdo crescente de Nd,Os,
apresentando um comportamento linear e crescente.

Observa-se, também, que quanto maior a concentragdo de Nd,Oj3 inserido
na matriz vitrea SNPZ maior € a sua absorcdo, onde determinadas bandas
apresentam maiores inclinacdes no gréfico da area sob a banda de AO em fungéo
da concentracdo de Nd,Os;. Este fato pode estar relacionado com a taxa de
probabilidade de transicdo entre o estado fundamental e o associado a banda de
AO.

Verifigue que a banda de AO centrada em torno de 586 nm apresenta a
maior inclinagdo dentre as demais, ocorrendo, desta forma, maior probabilidade de

transicoes “loz > *Gsj2 + 2Gope.
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Figura 1V.8 — Dependéncia da area das bandas de AO em funcdo da concentracdo de Nd,Os; na

matriz vitrea SNPZ.

Inicialmente, os estados de energia dos fons de Nd** foram estudados pelo
bombeio dos elétrons do estado fundamental para os energeticamente mais

elevados, consequentemente fez-se necessario o0 estudo do retorno desses elétrons
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para o estado fundamental, em que foi observado através da técnica de

fotoluminescéncia, como segue.

IV.3 — Fotoluminescéncia e Espectroscopia Raman

A Figura IV.9 mostra o espectro de emissdo PL da matriz vitrea SNPZ
dopada com 1,9 Nd,Os (%wt), obtido a temperatura ambiente, utilizando a linha de
excitacdo 514,5 nm (19436,3 cm™) de um laser de Ar’, correspondente a transicao
*lo > *Gerz + *Kuarz + “Grpa.

Observa-se, através da Figura 1V.9, que o espectro emissdo PL apresenta
quatro bandas centradas em torno de 811 nm (12330 cm™; *Fs, > “*lgrz), 880 nm
(11364 cm™; *Farz > “lorz) 1060 nm (9434 cm™; *Fa, > *l1112) e 1330 nm (7519 cm'™;
“Fs2 > *l13). Observa-se, também, que a linha de excitacdo 514,5 nm corresponde
a transicdo de elétrons do estado *lg;, para 0s *Ggp + *Kian + “G7i2, que em seguida
ocorre um decaimento ndo radiativo até o estado “Fs,. A partir deste estado,
observa-se decaimentos radiativos, resultando em emissdes PL centradas em torno
de 880, 1060 e 1330 nm. Pode-se verificar que a razdo entre a intensidade da banda
centrada em torno de 1060 nm é trés vezes maior que a de 880 nm, quando ions de
Neodimio inseridos na matriz vitrea SNPZ. J& quando esses ions sao inseridos em

um cristal Nd®*":YAG essa relacdo é da ordem de dez vezes maior (KRUPKE, 1971).
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Figura IV.9 — Espectro de fotoluminescéncia da matriz vitrea dopada com 1,9 Nd,O3 (%wt), obtido a

temperatura ambiente (300 K), utilizando a linha de excita¢éo 514,5 nm.

Pode-se verificar, através da Figura V.9, que a intensidade da emissédo PL,
correspondente a transicdo “Fsp > “lgz, € muito menor em comparacdo com as
demais. O estado “Fs;, é instavel por apresentar um tempo de vida relativamente
curto entre a excitacdo e a emissdo, ocorrendo & transicdo “Fs; > “lg;2. Diante disso,
realizou-se estudos do estado “Fs, por apresentar tempo de vida relativamente
maior e da ordem de centenas de micro-segundos, originando as seguintes
transicoes observadas na Figura IV.9: *Fai, > Ylg2; *Farp > *l1y € *Fz > *lizp. Este
resultado ja era conhecido na literatura (BUISSON, 1984).

A Figura IV.10 mostra a correspondéncia entre os espectros de AO e de PL
da matriz vitrea SNPZ dopadas com 1,9Nd,Os; (%wt), obtidos a temperatura
ambiente. O Espectro de emisséo PL foi obtido, utilizando-se a linha de excitacdo
514,5 nm. Pode-se observar, através do diagrama de energia da Figura V.10, que
ocorrem trés transicdes radiativas do estado *F, para os estados *lgsz, *l112 € *lizs,
correspondendo, respectivamente, as bandas de emissdo centradas em torno de

880, 1060 e 1330 nm. Este deslocamento entre os espectros de AO e de emisséo
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PL pode ser atribuido a perda energética para a matriz vitrea SNPZ através de

processos multi-fonons.
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Figura IV.10 — Espectros de absorcao optica (linha sélida) e de fotoluminescéncia da matriz vitrea

SNPZ dopadas com 1,9Nd,03 (%wt), obtidos a temperatura ambiente (300 K).

A Figura V.11 mostra o diagrama de energia do ion de Neodimio, contendo
todos os estados permitidos para os seus elétrons. Pode-se observar, também, que

a linha de excitacdo 514,5 nm pode popular os estados *Gg, + *Kizz + *G7p.
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Figura IV.11 — Diagrama de energia do fon de Nd**, utilizando a linha de excitacdo 514,5 nm.

A diferenca de energia entre excitacdo e emissao, pode estar associada a
perda energética para a matriz vitrea SNPZ através de processos multi-fonons, em
que uma das formas de medir essa perda é utilizando a técnica de Espalhamento
Raman.

A Figura 1V.12 mostra os espectros Raman da matriz vitrea SNPZ sem
dopagem e dopada com concentracdes crescentes de Nd,Oj3, obtidos a temperatura
ambiente, utilizando a linha 514,5 nm como fonte de excitacao.

Observa-se que as bandas Raman mudam de formato e até mesmo de
posicdo em funcdo da concentracdo de ions de Neodimio na matriz SNPZ, dando
indicios de que ocorre ligacdes desses ions com elementos da composi¢do vitrea
(LI, 2001; CHOI, 2003; XIA, 2002). Estas medidas foram realizadas no Grupo de
Nanoestruturas Semicondutoras e Magnéticas do Departamento da Fisica da
Universidade de Brasilia (UnB) sob coordenacdo do Prof. Dr. Paulo César de
Morais.

Observa-se, também, que a matriz vitrea SNPZ sem dopagem e dopada
com fons de Nd** apresentam bandas, que correspondem aos modos vibracionais,

centradas em torno de 515, 667 e 952 cm™. A banda em 952 cm™ é muito larga,
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apresentando uma largura & meia altura de 181 cm™, em que pode ser a
responsavel pelo decaimento ndo radiativo dos estados entre *G7, e *Fz2, como
mostra a Figura IV.13. Isto devido & banda Raman centrada em torno de 952 cm™
apresentar a mesma ordem de grandeza que as diferengas energéticas dos estados
entre 0 “G7, e 0 *Fa,. Essa diferenca de energia entre os referidos estados, para 0s

elétrons dos ions de Neodimio, pode ser observada, também, na Tabela IV.2.

4.5
(k) SNPZ + 1,9Nd,0, (% wt)
i () SNPZ +1,7Nd,0, (% wt)
40 | (i) SNPZ +1,5Nd,0, (% wt)
i (h) SNPZ + 1,3Nd,0, (% wt)
— (9) SNPZ + 1,1Nd,0, (% wt)
<30 r (f) SNPZ +0,9Nd,0, (% wi)
S (e) SNPZ +0,7Nd,0, (% w)
~ 3.0 (d) SNPZ + 0,5Nd,0, (% wt)
c (c) SNPZ + 0,3Nd,0, (% wt)
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©
i)
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e 1.5
[}
c
— 1.0
0.5
0.0 |- SNPZ: 40Si0, . 30Na,CO, . 20PbO . 10Zn0 (Mol%)
PR N S MR MU (AN (S N SR NS N W 1)

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
, -1
Numero de Onda (cm ")

Figura V.12 — Espectro Raman da matriz vitrea SNPZ sem dopagem e dopada com concentracdes
crescentes de Nd,Os, obtidos & temperatura ambiente, utilizando a linha de excitagédo
514,5 nm.
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Figura IV.13 — Diagrama de energia apresentando os decaimentos ndo radiativos, devido a energia
de fénons, e os radiativos observados nos espectros de fotoluminescéncia da matriz

vitrea SNPZ dopada com ions de Neodimio.

Tabela IV.2 — Diferenca de energia das supostas transi¢cdes ndo radiativas.

Transicdo Energia
(x 10° cm™)

P12 > CD,*P)ap + “Guupo 1,510
(*D,*P)3i2 + “Gi1r > *Gop 0,550
2(39,2 > 24K15,2 0,221

‘G > *Kagz + ‘Grp 0,623
Kz + ‘G > *Gap 1,410
’Grp D “Gspa 0,357

"Gsp > zljm 1,192

H11/2 9 F9/2 1,175

“Fore > *Friz + *Sapo 1,066

“Fu + *Saip > *Hop 0,181

"Hez > “Fsp 0,913

*Fsn > *Fap 1,023

As transicOes nao radiativas ou decaimento n&o radiativo ocorrem entre
estados de energia, em que a diferenca de energia € na forma de fonons (BUISSON,
1984). Geralmente, o tempo de vida do estado de maior energia €, relativamente,

muito pequeno, da ordem de nano-segundos (1 ns), sendo, desta forma, muito
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instavel (BUISSON, 1984). Segundo a literatura, esse processo pode ser realizado
através de um ou mais fénons chamado de Multi-fénons (LI, 2001; CHOI, 2003; XIA,
2002).

E importante ressaltar que a Regra de Selecéo determinada pela Teoria de
Judd-Ofelt é valida somente para as transi¢cdes radiativas assim como ocorre, por
exemplo, em “Fs;, > “lgrp. J& para as transicdes ndo radiativas a referida teoria ndo
pode ser aplicada, como por exemplo, as supostas transicbes mostradas na Tabela
IV.2.

A Figura 1V.14 mostra a dependéncia do espectro de fotoluminescéncia com
a temperatura da matriz vitrea SNPZ dopada com 1,9 Nd,O3; (%wt). Verifica-se que
as posicoes das bandas de emissdo PL permanecem constantes, modificando,
apenas, as suas formas em funcdo da temperatura de aquisicdes das amostras.
Observa-se, também, que o espectro PL obtido a 10 K possui maior resolucdo e
maior intensidade do que o obtido a 300 K. Este fato deve-se a minimizagdo da
perda de energia via fonons, para a matriz vitrea SNPZ, devido a diminuicdo da

vibracdo de rede quando o material foi resfriado a 10 K.
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Figura V.14 — Espectros de fotoluminescéncia da matriz vitrea SNPZ dopada com 1,9Nd,Os (%owt),
obtidos & 300 K (linha pontilhada) e 10 K (linha sélida), utilizando a linha de excitagdo
514,5 nm.

Observa-se, na Figura V.14, que cada uma das bandas de emissdo PL,
guando obtidas a 10 K, apresentam, estruturas bem definidas, indicando o
desdobramento dos estados *Faj2, *loiz, *l11/2 € *l1352. Estes estados Stark sdo gerados
pelo desdobramento dos estados de energia - °*'L; (ATKINS, 1999).

A Figura IV.15 mostra os espectros de fotoluminescéncia da matriz vitrea
SNPZ dopada com concentracdes crescentes de Nd,Os, obtidos a temperatura
ambiente (300 K), utilizando como a linha de excitagcdo 514,5 nm. Pode-se verificar
gue as posicbes das bandas de emissdo PL permanecem constantes, alterando,
ligeiramente, a forma da banda centrada em torno de 880 nm, em funcdo da

concentracao de ions de Neodimio.
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Figura 1V.15 — Espectros de fotoluminescéncia da matriz vitrea SNPZ dopada com concentracdes
crescentes de Nd,Os, obtidos a temperatura ambiente, utilizando alinha de excitagédo
514,5 nm.

Observa-se, também, que o fato de inserir ions de Nd®" na matriz vitrea
SNPZ modificou o formato da banda de PL centrada em torno de 880 nm, pode-se
concluir que a variacdo de concentracdo de ions é capaz de modificar as taxas de
transicdo para os niveis Stark do estado “lg,. Entretanto, este fato ndo foi observado
nas bandas centradas em torno de 1060 e 1330 nm, apresentando-se um
comportamento de forma constante.

A Figura 1V.16 mostra a dependéncia da largura da meia altura das bandas
de emissdes PL, centradas em torno de 811, 880, 1060 e 1330 nm, da matriz vitrea
SNPZ, em fungdo da concentracdo de Nd;Os;. Observa-se que a largura da meia
altura das bandas de emissdo PL, centradas em torno de 1060 e 1330 nm,
apresenta um comportamento constante em funcdo da concentracdo de ions de
Neodimio. J& as bandas de emissdo PL centradas em torno de 811 e 880 nm,
quanto a largura da meia altura, apresentam uma dependéncia com a concentracao,

com um valor maximo em de 45 nm, para a concentracao de 1,9 Nd,O3 (%wt). Essa
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dependéncia com a concentracdo, aparentemente, tende a saturar a partir de 1,9

Nd,O3 (%wt). Este fato, pode ser explicado considerando que a concentragdo pode

alterar as taxas de transi¢ces para os niveis Stark nos estados *Fa;, e *lgja.
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Figura 1V.16 — Dependéncia da largura da meia altura das bandas de emissdo PL, centradas em

torno de 811, 880, 1060 e 1330 nm, em funcdo da concentragdo Nd,Os, obtida da
Figura IV.15.

Diante desses resultados, observa-se que a matriz vitrea SNPZ é uma

excelente hospedeira, para concentracdes relativamente grandes de ions de

Neodimio, visando utiliza-la em dispositivos 6pticos por apresentar absorcdo e

emissdo em torno de 880 nm.

Para estudar as taxas de transicdes dos estados do fon de Nd** utilizou-se a

Teoria de Judd-Ofelt, em que pode-se também, calcular as probabilidades de

transicdes podendo entender os espectros de fotoluminescéncia, e verificar qual a

concentracao que apresenta a maior eficiéncia quantica.
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IV.4 — Teoria de Judd-Ofelt (JO)

IV.4.1 — Densidades de fons por cm?®

O conhecimento da concentracéo de fons por centimetro ctbico (fons/cm?)
imersos em determinado material € de fundamental importancia, para o célculo dos
parametros de Judd-Ofelt. Através do Método de Arquimedes (FLORES, 2001;
BADU, 2000) pode-se calcular as densidades das amostras dopadas, estimando-se,
desta forma, com boa preciséo as correspondentes concentragdes de dopantes.

Obteve-se, como mostra a Tabela IV.3 (veja, também, apéndice A Tabela
A.2), os valores das concentracdes de fons de Nd**/cm® imersos na matriz vitrea
SNPZ.

Tabela IV.3 — Concentracdes de jons de Nd**/cm® na matriz vitrea SNPZ dopada com concentraces
crescentes de Nd,O3 (Yowt).

Nome N
(x 10" fons/icm®)
SNPZ01Nd 1,353
SNPZ03Nd 4,061
SNPZ05Nd 6,774
SNPZ07Nd 9,490
SNPZ09Nd 12,210
SNPZ11Nd 14,933
SNPZ13Nd 17,661
SNPZ15Nd 20,392
SNPZ17Nd 23,127
SNPZ19Nd 25,866

IV.4.2 — indice de Refracéo

O indice de refracdo é outro dado importante, a ser fornecido, quando aplica-
se a Teoria de Judd-Ofelt. Diante disto, obteve-se os indices de refracdo da matriz
SNPZ sem dopagem e dopada com concentracdes crescentes de Nd,Os (%wt),
empregando a linha do sodio 4=589,3nm (FLORES, 2001; BADU, 2000), como

mostra a Tabela IV.4.
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Os indices de refracdo das matrizes vitreas SNPZ dopadas e ndo dopada
com fons de Nd** foram medidos através de um equipamento chamado de ABBE no

Instituto de Fisica de Sao Carlos na USP pelo Prof. Dr. Marcio Nascimento.

Tabela 1V.4 — Valores do indice de refragdo da matriz vitrea SNPZ sem dopagem e dopada com

contragOes crescentes de Nd,Os.

Nome N
SNPZ (Matriz Vitrea) 1,4750
SNPZ01Nd 1,4789
SNPZ03Nd 1,4908
SNPZ05Nd 1,4948
SNPZ07Nd 1,5008
SNPZ09Nd 1,5074
SNPZ11Nd 1,5115
SNPZ13Nd 1,5125
SNPZ15Nd 1,5150
SNPZ17Nd 1,5161
SNPZ19Nd 1,5162

IV.4.3 — Intensidade de Judd-Ofelt ()

Para os calculos dos parametros de Judd-Ofelt 2, dos ions de Neodimio,
faz-se necessario 0 uso dos seus espectros de absorcdo Optica e as
correspondentes transicdes, indice de refracdo e concentracdes de fons/cm?® de
cada amostra.

Os valores das areas sob cada banda do Coeficiente de Absorcdo Optica

foram determinados e estéo apresentados na Tabela IV.5.
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Tabela IV.5 — Valores das areas sob as bandas do Coeficiente de Absorcdo Optica, dados em 10"

cm?tst

Nome 1598 876 804 739 685 586 530 514 474 431
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)

SNPZ01Nd 0,16 2,66 4,84 3,79 2,17 13,20 2,03 0,47 3,26 2,27
SNPZ03Nd 0,18 3,28 7,58 6,18 2,27 21,95 4,00 1,62 3,95 2,55
SNPZ05Nd 0,24 4,36 11,32 10,38 2,51 33,45 5,81 2,56 4,64 3,08
SNPZ07Nd 0,32 5,84 14,27 13,25 2,66 46,25 7,74 3,69 5,16 3,46
SNPZ09Nd 0,37 6,39 19,39 17,75 2,86 57,07 9,86 4,81 5,80 3,77
SNPZ11Nd 0,44 7,50 22,79 20,11 3,02 70,51 12,29 6,25 6,68 4,28
SNPZ13Nd 0,54 8,97 24,47 24,35 3,12 78,89 13,73 7,24 7,17 4,67
SNPZ15Nd 0,59 9,74 29,57 26,80 3,28 92,64 16,24 8,47 8,04 511
SNPZ17Nd 0,67 11,14 31,32 31,35 3,45 105,47 18,09 9,68 8,54 5,40
SNPZ19Nd 0,70 11,79 36,33 33,55 3,69 116,30 20,46 10,78 9,37 5,89

Com base nos dados das Tabelas IV.3, IV.4 e IV.5 e utilizando a Equagao
(I.71), da forga de oscilador experimental, pode-se obter os valores dos parametros
de intensidade de Judd-Ofelt, considerando m = 9,11 x 108 g (massa do elétron),
c = 2.9979 x 10™ cm/s (velocidade da luz), e = 4.8063 x 10™° stc (carga do elétron).
Onde stc® = g cm®s?, N é a concentracdo na forma de fons Ln**/cm® e a integral é
dada pela area sob a banda de absorcéo (Tabela 1V.5), em que « é o coeficiente de
absorcéo.

O sistema de unidade utilizado na obtencdo dos célculos € o CGS. Diante
disto, os espectros de absorgdo Optica, que antes eram dados em Absorbancia ou
Densidade Optica (AO) por Comprimento de Onda (nm), foram convertidos para
Coeficiente de Absorgdo Optica (cm™) por Freqiiéncia (Hz ou s™). Deste modo, a
area sob a banda apresenta dimensdo de cm™ s que proporciona a obtencdo da
forca de oscilador adimensional e conseqiientemente obtém-se a forca de oscilador
calculada, para cada uma das transi¢cdes consideradas. Para tal, faz-se necessario,
também, o nimero quéantico J do estado fundamental do ion, nas Equacdes (11.71) e

(11.81), para os calculos das forcas de oscilador calculada e experimental,

respectivamente, onde h = 6,62 x 10" erg s (constante de Planck) e Q,e U*séo,

respectivamente, os parametros de intensidade a ser calculados e os elementos de

matriz reduzidos da Tabela 1V.6.
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Tabela IV.6 — Elementos de matriz reduzidos para as transicdes do Nd** (CARNALL, 1968).

Transic&o U’ Vi u®
*lo, > *Fap 0,0000 0,2293 0,0548
*lorz > *Fs2 + *Hop 0,0102 0,2451 0,5126
Yoz > *Frpp + *Sap 0,0020 0,0845 0,8491
“lor > *For2 0,0009 0,0092 0,0417
Yoz > *Gsp + °Gypa 0,9736 0,5941 0,0673
“lor > “Gape 0,0550 0,1571 0,0553
Ylorz > *Gep + *Kaa 0,0114 0,0611 0,0718
*loz > *Gopp + *Guajz + *Kiso + “Dapa 0,0010 0,0441 0,0364
o > *Pup 0,0000 0,0367 0,0000
“lors > “Dapp 0,0000 0,0567 0,0275
*lo, > “Dsy 0,0000 0,0036 0,0080

Finalmente, os referidos parametros de intensidades de Judd-Ofelt

calculados podem ser confirmados na Tabela IV.7.

Tabela IV.7 — Parametro de intensidade de Judd-Ofelt das amostras dopadas com fons de Nd**.

Nome Q, Qy Qs rms
(x10%°cm?)  (x10®cm?)  (x10%®cm?)  (x10%°cm?)
SNPZ01Nd 3,573 1,876 4,781 11,960
SNPZ03Nd 3,053 8,566 2,811 4,168
SNPZO05Nd 3,442 6,639 2,975 2,874
SNPZ07Nd 3,661 6,096 2,664 2,055
SNPZ09Nd 3,578 5,661 2,918 2,395
SNPZ11Nd 3,700 5,593 2,684 2,343
SNPZ13Nd 3,621 5,071 2,698 1,454
SNPZ15Nd 3,644 5,249 2,624 2,047
SNPZ17Nd 3,914 4,877 2,679 1,367
SNPZ19Nd 3,747 5,044 2,614 1,911

Para baixas concentracdes de fons de Nd** verifica-se a ocorréncia de erros
significativos devido a aquisicdo de dados na curva de absorcdo 6ptica, em que
guanto menor a concentragdo menor a banda de AO, consequentemente maior erro
na determinacédo de sua area.

Uma vez obtidos os valores dos parametros de JO, realizou-se a média dos

mesmos a partir da concentragéo 6,722 x 10" ions/cm® por apresentar menor rms,
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obtendo-se, assim, Q, = (3,7 + 0,1) x 10%° cm? Q, = (5,5 + 0,6) x 10% cm? e
Qs =(2,7+0,1) x 10%° cm?.

Verificou-se que para os ions de Neodimio inseridos na matriz vitrea SNPZ
obteve-se O, = 3,7 x 10%° cm? em que pode ser comparado com outros valores
quando sdo inseridos em outras matrizes vitreas e em cristais, como mostra a
Tabela IV.8. Observa-se, também, através dos dados da Tabela 1V.8, uma menor
colavéncia da ligacéo dos ions de Neodimio e menor simetria em suas adjacéncias

quando inseridos na matriz vitrea SNPZ.

Tabela IV.8 — Parametros espectroscopicos de diferentes matrizes vitreas dopados com fons de Nd**.

Matrizes Q (O) Qs Texp Tcal
(x 10 cm?) (x 102 cm?) (x 10% cm?) (us)

CANB (CARNALL, 1968) 4,40 5,20 2,70 277 0,80
CANS (CARNALL, 1968) 3,70 5,00 2,90 260 0,75
CASM (NUNES, 2000) 3,30 4,40 2,00 242 0,78

Cristal CazZn,Y,GesO1z 0,98 3,20 3,63 285 -

(SARDAR, 1994)
YAG:NA* (KRUPKE, 1971) 0,20 2,70 5,00 240  0,91-0,99

ED-2(CARNALL, 1968) 3,30 4,68 5,18 310 0,83

Em 1995, DEVI define como parametro de qualidade espectroscopica X a
razao entre os parametros de Judd-Ofelt Q4 e Qs (CAVALLI, 1999; JACOBS, 1976;
KAMINSKII, 1981; SUBRAMANYAM, 1990). Existe uma relacdo entre esse
parametro de qualidade espectroscopica e a razdo de ramificacdo, que pode ser
observada na Figura IV.17. Pode-se observar que se X >> 1, o espectro de emisséo
apresentara uma forte emisséo, correspondendo a transicao Fan D Ygp. JA para
X << 1, a forte emissdo corresponde & transicao *Fs, > %li1. Para 1,0 < X < 1,2
pode-se considerar como faixa critica, em que ocorre intersecao das curvas. Obteve-
se X = (2,0 £0,2) ou log X = 0,3, para ions de Neodimio inseridos na matriz vitrea
SNPZ, dando indicios de que a emissdo que corresponde a transicdo em
“Fs2 > “l11» prevalecera sobre a que corresponde a “Fz; > “lgsz. Verifica-se, ainda,
que, a transicdo “Fa > *li3, apresentard uma leve emisséo. Estes resultados estéo

de acordo com os observados nos espectros de emissédo PL da Figura IV.9.
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Figura IV.17 — Razéo de Ramificacdo em fung&o do Parametro de Qualidade (DEVI, 1995).

Uma vez calculados os parametros de intensidade de JO, pode-se obter os
valores das forcas de osciladores, as taxas de transi¢des radiativas, as ramificacoes,
os tempos de vida radiativos e, finalmente, a eficiéncia quantica. Para o calculo da

eficiéncia quantica é necessario saber o valor do tempo de vida experimental.

IV.4.4 — Forga de Oscilador.

As transicdes via dipolo-elétrico sdo bem definidas, e suas intensidades
podem ser calculadas utilizando a Equacdo (I.74). J& as transi¢cdes via dipolo-
magnético sdo muito fracas. Neste caso, suas contribuicdes podem ser calculadas,
utilizando a Equacéao (11.80), onde F' € um parametro tabelado para cada estado de
energia, calculado para ions lantanideos em solu¢do aquosa.

A Tabela IV.9 mostra as transicdes via dipolo-magnético do Nd** e os
correspondentes parametros F'. Pode-se verificar que o valor da forca de oscilador
via dipolo-magnético é muito fraca, como ja foi mencionado no capitulo II,

apresentando uma ordem de grandeza menor que o da for¢ca de oscilador via dipolo-
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elétrico, como mostra a Tabela 1V.10, onde se pode observar pela proximidade dos

valores a confirmacéo da qualidade do parametro de intensidade de JO.

Tabela 1V.9 — Energia ou nimero de onda, parametros e a for¢a de oscilador calculados para as
transicdes via dipolo- magnético dos fons de Nd**. Ntimero de onda (Ec.) € P’ foram
obtidos através da literatura (CARNALL, 1968).

Transicdo Energia (cm'l) P Tmag-cal
g > cal exp (x10%)  (x10%)
1112 2007 14,11 22,93
Hgy, 12738 124378 1,12 1,82
*Forz 14854 145985 0,2 0,33
*Gypp 17333  18867,9 0,02 0,03
2l 28624 0,05 0,08
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Tabela IV.10 — Energia e a forca de oscilador calculados para as transicées via dipolo-elétrico dos fons de Nd**.

Transigao A Energia (cm™) SNPZ01Nd SNPZ03Nd SNPZ05Nd SNPZ07Nd SNPZ09Nd
Ylgp > (nm) Exp cal feal fexp feal fexp feal fexp feal fexp feal fexp
s, 1598 6257,8 6092
Fap 876 114155 11475 7457 7,387 3486 3,036 2,791 2,420 2,568 2,314 2343 1971
*Fer + *Hop 804 12437,8 12517 12,610 13,470 6,405 7,023 5751 6,287 5251 5,659 5310 5977
o + *Sa 739 13531,8 13504 10,950 10,550 6,081 5723 6,073 5764 5491 5,256 5862 5471
*For 685 145985 14793
*Huwe 630 15873,0 16001
“Gepz + °Grpe 586 17064,8 16999 36,510 36,700 20,300 20,340 18,560 18,580 18,320 18,340 17,570 17,590
"G + Kig 530 188679 18965 9,204 5652 4541 3,710 3,823 3,229 3,592 3,070 3442 3,039
*Gon 514 194553 19369 4261 1,316 2,132 1,501 1,858 1,422 1,717 1,462 1,696 1,482
*Kisiz + 2Gop + (°D, 2P)aip + “Guapo 474 21097,0 21060 3,035 9,065 1,470 3,656 1,238 2,577 1,136 2,046 1,109 1,789
P 431 232019 23050 2,287 6,305 1,052 2,365 0820 1,711 0,757 1,374 0,705 1,162
Transigo 2 Energia (cm™) SNPZ11Nd SNPZ13Nd SNPZ15Nd SNPZ17Nd SNPZ19Nd
gp > (nm) Exp cal fea fexp fea fexp fea fexp fea fexp fea fexp
‘s, 1598 6257,8 6092
*Fy, 876 114155 11475 2391 1,890 2192 1912 2251 1,797 2,108 1813 2,157 1,716
Fop+Hop 804 12437,8 12517 5073 5743 4853 5213 4,858 5456 4,736 5,097 4727 5285
*Fup+%Sg 739 13531,8 13504 5469 5,069 5406 5,188 5306 4,946 5323 5,101 5219 4,880
‘Fo 685 145985 14793
Huz 630 15873,0 16001
*Gsp+ %Gy, 586 17064,8 16999 17,760 17,770 16,800 16,810 17,090 17,100 17,160 17,160 16,920 16,920
G+ MKz 530 188679 18965 3401 3,007 3,165 2,925 3,232 2,99 3111 2,944 3135 1,976
‘Gyp 514 194553 19369 1,643 1575 1,553 1542 1,568 1563 1,519 1575 1,523 1,568
XKygo + 2Gopp + (°D, P)ap + *Gue 474 21097,0 21060 1,076 1,683 1,006 1528 1,210 1,483 0975 1,389 0986 1,364
Py, 431 232019 23050 0,698 1,078 6,327 0,995 0,654 0,943 0,606 0,879 0,624 0,858

77



IV.4.5 — Taxas de Transi¢Oes Radiativas, Tempo de Vida Radiativo e Razéo de

Ramificacdao.

A taxa de transicdo radiativa é determinada, utilizando-se a Equacéao (11.74),

onde J € o numero quéantico do estado emissor, E nimero de onda da transicédo

(em cm™) e U” os elementos de matriz reduzidos das transi¢cbes envolvidas, como
mostra a Tabela IV.11 (CARNAL, 1968).

A transicdo radiativa A(J,J’) pode ser calculada, utilizando-se dados das
Tabelas IV.4 e IV.11 e a Equacéo IV.7, obtendo-se os valores mostrados na Tabela
IV.12.

A transicdo *Fa > Y152 (emisséo: 1784 nm; 5605 cm™) ndo foi possivel ser
visualizada nos espectros de emisséo PL, devido a limitagdes do detector. O referido

valor no niumero de onda foi estimado através do espectro de absor¢ao oOptica.

Tabela IV.11 — Valores de estados J', energia calculada e experimental e os elementos de matrizes
para fons de Nd** inseridos na matriz vitrea SNPZ. A energia calculada e o elemento
de matriz foram obtidos através da literatura (CARNALL, 1968).

Transicdo Energia (cm™) U’ u* u®
Cal exp
"Far > Mlon 11297 11351 0 0,2293 0,0548
*Fa > ‘L 9432 9434 0,0194 0,1073 1,1652
*Farp > iz 7446 7519 0,0001 0,0136 0,4557
*Fare > Ylisi 5383 5605 0,0000 0,0001 0,0452
*Fsrp > Ylgi 1042 12346 0,001 0,2371 0,397
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Tabela IV.12 — Probabilidade ou Taxa de Transicdo, A(3/2,J"), do estado excitado “Fs, para os
estados energeticamente mais baixo 4I9,2, 11/2, 1372, 1512 » dOS fons de Nd** inseridos na

matriz vitrea SNPZ.

Nome A (3/2,9/2) A (3/2,11/2) A (3/2,13/2) A (3/2,15/2)
(s (s (s (s

“Fa > o *Far > “Far > “liar “Far > “hisp
880 nm 1060 nm 1330 nm 1784 nm
SNPZ01Nd 1084,986 1690,901 293,789 11,432
SNPZ03Nd 1106,319 1724,147 299,566 11,657
SNPZ05Nd 1123,121 1750,332 304,115 11,834
SNPZ07Nd 1136,309 1770,885 307,686 11,973
SNPZ09Nd 1146,632 1786,973 310,481 12,081
SNPZ11Nd 1154,696 1799,540 312,665 12,166
SNPZ13Nd 1160,986 1809,343 314,368 12,233
SNPZ15Nd 1165,886 1816,978 315,695 12,284
SNPZ17Nd 1169,698 1822,920 316,727 12,324
SNPZ19Nd 1172,663 1827,541 317,530 12,356

Pode-se verificar que os dados apresentados na Tabela 1V.12 tornam-se
mais visiveis quando dispostos no grafico da Figura V.18, em mostra de a
dependéncia da taxa de transicdo radiativa em fungdo da concentracdo de ions de
Neodimio na matriz vitrea SNPZ. Observa-se que ocorre um leve crescimento dessa
dependéncia com a concentracéo, em que a transicao “Fs» > 11, (emissédo: 1060
nm; 9434 cm™) apresenta-se em destaque. Verifica-se que a variacdo da
concentracdo de fons de Nd** inseridos na matriz vitrea SNPZ ndo favorece a

variacdo da taxa de concentracgdo, teoricamente.
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Figura IV.18 — Dependéncia da taxa de transicdo em funcdo da concentracdo de ions de Nd**

inseridos na matriz vitrea SNPZ.

O tempo de vida radiativo pode ser calculado, uma vez obtidas as taxas de
transicbes radiativas, utilizando a Equacao (11.82), obtendo-se os dados da Tabela
IV.13. Esses dados mostram o decaimento do tempo de vida radiativo com aumento

da concentracdo de ions de Neodimio inseridos na matriz vitrea SNPZ.

Tabela V.13 — Dependéncia do tempo de vida radiativo em funcéo da concentracdo de ions de Nd**

inseridos na matriz vitrea SNPZ.

Nome Tempo de vida radiativo
(us)
SNPZ01Nd 324,559
SNPZ03Nd 318,300
SNPZ05Nd 313,538
SNPZ07Nd 309,899
SNPZ09Nd 307,110
SNPZ11Nd 304,965
SNPZ13Nd 303,312
SNPZ15Nd 302,038
SNPZ17Nd 301,053
SNPZ19Nd 300,292
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O decaimento radiativo em funcdo da concentracdo de ions de Neodimio
inseridos na matriz vitrea SNPZ podem ser melhor analisados quando sdo dispostos
na forma de grafico assim como mostra a Figura IV.19. Pode-se observar que, o
estado “Fa;, do fon de Nd*" inserido na matriz vitrea SNPZ apresenta o tempo de
vida radiativo maior para baixas concentracbes, em que pode ser atribuido a

processos de interacdes ion-ion (BALDA, 2002).
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Figura V.19 — Tempo de vida radiativo do estado “Fs, em funcdo da concentracdo de ions de Nd**

inseridos na matriz vitrea SNPZ, em forma obtidos através da Teoria de Judd-Ofelt.

A Razado de Ramificacdo é uma probabilidade relativa e muito citada na
literatura, em que se pode determinar as transicoes em percentuais, utilizando-se a
Equacéo (I1.85), em que valores obtidos estdo na Tabela 1V.14 e representados
graficamente na Figura IV.17.

Observa-se que a razao de ramificagcdo em funcéo da concentracdo de ions
de Nd* mantém-se constante. Neste caso, basta realizar calculos para uma dada
concentracao.

Observa-se, também, que, as taxas de transicbes ndo variam com a

concentragéo crescente de fons de Nd** inseridos na matriz vitrea SNPZ. Entretanto,
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apresentam uma variagdo significativa com o comprimento de onda, em que a

intensidade de diminui obedecendo a seguinte ordem: *Fa;, > *li12; *Fap > “loi;

4 4 4 4
Farz =2 “lisz € "Farp 2 “lisp.

Tabela V.14 — Dados obtidos do resultado do calculo da Razdo de Ramificacéo dos fons de Nd** na

matriz vitrea SNPZ.

Nome B(4F3/2,4|9/2) B(4F3/2,4|11/2) B(4F3/2.4|13/2) [3(4F3/2,4|15/2)
880 nm 1060 nm 1330 nm 1784 nm
(%) (%) (%) (%)
SNPZ01Nd 35,214 54,880 9,535 0,371
SNPZ03Nd 35,214 54,880 9,535 0,371
SNPZO0O5Nd 35,214 54,880 9,535 0,371
SNPZ07Nd 35,214 54,880 9,535 0,371
SNPZ09Nd 35,214 54,880 9,535 0,371
SNPZ11Nd 35,214 54,880 9,535 0,371
SNPZ13Nd 35,214 54,880 9,535 0,371
SNPZ15Nd 35,214 54,880 9,535 0,371
SNPZ17Nd 35,214 54,880 9,535 0,371
SNPZ19Nd 35,214 54,880 9,535 0,371
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Figura IV.20 — Dados obtidos do resultado do célculo da Raz&o de Ramificacéo dos ions de Nd** na
matriz vitrea SNPZ.
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IV.4.6 — Tempo de Vida da Luminescéncia e Eficiéncia Quantica

A Tabela 1V.15 mostra os tempos de vida de luminescéncia experimental do
estado “Fa;, dos fons de Nd** Inseridos na matriz vitrea SNPZ. Observa-se que o
tempo de vida decresce com 0 aumento da concentracdo de ions de Neodimio
inseridos na matriz vitrea SNPZ.

E sabido que a concentracio 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 em determinada quantidade de
material, menor sera a distancia entre eles. Essa diminuicdo da distancia entre os
ions aumenta a probabilidade de interacdo entre eles. Essas possiveis interacdes
podem ser do tipo relaxagdo cruzada, em que geram e aumentam as taxa de
transi¢des néo radiativas diminuindo assim as radiativas, passando-se de um estado
estavel para um instavel. Este comportamento pode ser observado na Tabela 1V.15,
em gue o tempo de vida decresce bruscamente com o aumento da concentragéo de

ions de Neodimio inseridos na matriz vitrea SNPZ.

Tabela V.15 — Tempo de Vida Luminescente do estado 4F3,2 do ion de Nd** na matriz vitrea SNPZ.

Nome Tempo de Vida Luminescente

(us)
SNPZ01Nd 310
SNPZ03Nd 309
SNPZ05Nd 305
SNPZ07Nd 302
SNPZ09Nd 301
SNPZ11Nd 295
SNPZ13Nd 289
SNPZ15Nd 287
SNPZ17Nd 281
SNPZ19Nd 274

Os dados da Tabela IV.15 estdo representados graficamente na Figura
IV.21, para melhor visualizacdo da dependéncia do tempo de vida em fung¢éo ions
de Nd*" inseridos na matriz vitrea SNPZ, em que foram ajustados, linha pontilhada,
utilizando-se a Equacdo 11.83. Desta forma, obteve-se n = 1,701, préximo do

esperado para fons de Nd** e Q = 6,404 Nd,Os; (%wt) correspondendo a
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8,771 x 10%° jons/cm®. O parametro Q indica a eficiéncia do material, ou seja, é a
concentracdo em que o tempo de vida decai para a metade do seu valor quando a
concentracdo tende a zero. Entdo, quanto maior for o valor de Q melhor sera a
eficiéncia quantica, para obter-se um melhor sistema O6ptico, a exemplo dos vidros
CASM (PECORARO, 2000) com Q = 5,25 x 10%° jons/cm®.
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Figura IV.21 — Dependéncia do Tempo de Vida Luminescente em fungdo da concentracdo ions de

Nd** inseridos na matriz vitrea SNPZ.

A Eficiéncia Quantica esta relacionada com a absorcao face a emissao, em

7. (J
gue ela pode ser calculada utilizando-se a Equacgéo 11.84 ou a relacéo n(J)z expEJ; :
Trad

onde Ttad(J) € texp(d) sdo, respectivamente os tempos de vida radiativo e

luminescente ou experimental do estado J.

O cristal YAG:Nd** é um dos materiais mais utilizados, tanto na industria
como na medicina, por apresentar alta estabilidade em correspondéncia a alta
eficiéncia quantica, que pode atingir até 99% (veja a Tabela 1V.8) (KRUPKE, 1971).

A Tabela IV.16 mostra a dependéncia da eficiéncia quantica em funcdo da

concentracdo de fons de Nd** inseridos na matriz vitrea SNPZ, que se apresenta
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crescente até uma dada concentracdo e em seguida decresce linearmente. Esse
comportamento pode ser observado, de forma mais clara, ao representar os dados
da Tabela IV.16 no grafico da Figura 1V.23, em pode-se observar e confirmar que a
concentracdo de 0,7 Nd2Os (%wt), correspondente a 9,490 x 10 fons/cm?,
apresenta uma maior eficiéncia quantica. Isto indica que determinada distancia entre
os ions que corresponde a referida concentracdo é favoravel as transicoes

eletronicas.

Tabela IV.16 — Tempos de vida teérico e experimental e eficiéncia quantica do estado “Fs, do fon de

Nd** na matriz vitrea SNPZ.

Nome Tempo de vida Tempo de vida Eficiéncia
radiativo (tedrico) luminescente (exp.) Quantica.
(us) (ns) (%)
SNPZ01Nd 324,559 309,788 95,449
SNPZ03Nd 318,300 308,333 96,869
SNPZ05Nd 313,538 306,034 97,606
SNPZ07Nd 309,899 303,067 97,795
SNPZ09Nd 307,110 299,543 97,536
SNPZ11Nd 304,965 295,551 96,913
SNPZ13Nd 303,312 291,161 95,994
SNPZ15Nd 302,038 286,440 94,836
SNPZ17Nd 301,053 281,443 93,486
SNPZ19Nd 300,292 276,223 91,985

Normalmente espera-se que a eficiéncia quantica seja favorecida ao
aumentar a concentracdo de ions em um hospedeiro, pelo fato de aumentar o
agente absorvedor/emissor provocando, desta forma uma forte emissao na transicao
radiativa. Ja a transicdo ndo radiativa ou decaimento ndo radiativo € atribuida as
interacdes entre ions muito proximos, como, por exemplo, as relaxa¢des cruzadas,
gue inibe as transi¢Oes radiativas. Por esse motivo, neste trabalho de pesquisa,
verificou-se que a partir da concentracdo de 0,7 Nd»Os (%wt), correspondente a
9,490 x 10'° jons/cm?, tendem a prevalecer as relaxagcdes diminuindo a eficiéncia

quantica dos fons de Nd*" na matriz vitrea SNPZ mostrada na Figura IV.22.
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Figura 1V.22 — Dependéncia da eficiéncia quantica em funcdo da concentracdo de fons de Nd**

inseridos na matriz vitrea SNPZ.

IV.5 — Transferéncia Espacial de Energia

Como seria o comportamento do f6ton em um meio transparente, por
exemplo, na propagacéo em fibras Opticas? Esta € uma preocupacéao, tanto de quem
trabalha na industria como no meio cientifico, para os dispositivos dessa natureza.

Pode-se observar, novamente na Figura IV.10, que o0s espectros de
absorcdo (*lo, > “Fap) e de emissdo (*Faz > o), dos fons de Nd** na matriz vitrea
SNPZ, sobrepdem-se em torno de 880 nm. Este comportamento dos ions de
Neodimio, quanto as bandas de absorcdo Optica e emissédo PL, é promissor para
aplicagbes em telecomunicagdes, por exemplo, como amplificador em fibras Opticas.
Isto devido os ions de Neodimio absorverem e emitirem, praticamente, em torno de
880nm, em que ocorre transferéncia de fétons de um ion para o outro ao longo, por
exemplo, de uma fibra 6ptica. Portanto, diante deste fato, cabe responder questdes
do tipo:

- Como ocorre essa transferéncia de fétons entre ions de Neodimio?

86



- Qual concentracdo de fons de Nd** inseridos na matriz vitrea SNPZ é mais
eficiente na transferéncia de fétons? Para as demais bandas de emissdo do
Neodimio teria 0 mesmo comportamento?

Para o estudo desse fenbmeno de transferéncia de energia ou de fétons em
funcéo da concentracdo de ions de Neodimio inseridos na matriz vitrea SNPZ, fez-
se uso da técnica experimental de microluminescéncia (ML).

Obteve-se, inicialmente, o comprimento de migracdo (L), ajustando os
espectros de ML com auxilio da Equacéo (III.5), o qual é de fundamental importancia
ao estudo de transferéncia de energia.

Em seguida, obteve-se o coeficiente de difusdo (D), com base no tempo de
vida radiativa, utilizando-se a Equacao (11.11).

IV.5.1 — Migracéo de Energia

A Figura IV.24 mostra as curvas de microluminescéncia da transicdo
“Fz2 > “losz (emissdo: 880 nm; 11364 cm™) dos ions de Nd** inseridos na matriz
vitrea SNPZ com concentracdes crescentes, em que pode-se observar uma maior

difusé@o para uma concentragdo de 1,1Nd,O3 (%wt), como mostra a curva f.

1 SNPZ: 40Si0, . 30Na,CO, . 20PbO . 10ZnO (mol%)

(a) SNPZ +0,1 Nd,O, (% wt) . 11364 o
L (b) SNPZ +0,3Nd,0, (% wt)
\ (c) SNPZ +0,5 Nd,0, (% wt)
- (d) SNPZ +0,7 Nd,O, (% wt)
(€) SNPZ +0,9 Nd,0, (% wt)
L (f) SNPZ +1,1Nd,0, (% wt)
(9) SNPZ +1,3Nd,0, (% wt)
\ (h) SNPZ +1,5 Nd,0, (% wt) T=77K
I (i) SNPZ +1,7Nd,0, (% wt) . =5145nm
(i) SNPZ +1,9Nd,0, (% wt) o

)
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Figura IV.23 — Curvas de microluminescéncia da transicédo ‘Fap > Ylgp (emissao: 880 nm; 11364 cm'l)

dos fons de Nd*' inseridos na matriz vitrea SNPZ.
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Obteve-se os valores dos comprimentos de migracdo (L), ajustando-se as
curvas da Figura 1V.23, utilizando-se a Equacdo (lll.5). Na Tabela IV.17 estédo
apresentados os valores dos comprimentos de migracdo (L), dos tempos de vida
radiativos do estado “Fs, e dos coeficientes de migracdo das amostras com
concentracdes crescentes de Nd,Os. A dependéncia do coeficiente de migracdo em
funcdo da concentracdo de Nd,Osz (%wt) pode ser melhor observado na Figura
IV.24, em que L é maximo em torno de 1,1Nd,O3 (%wt). Ao ajustar-se a funcao
gaussiana nos pontos do grafico da referida figura, obtém-se um valor maximo do
comprimento de migracdo (L) em fungcdo da concentracdo de Nd,Oz; em torno de
Lmax = 1,101 Nd,O3 (Ywt).

Tabela 1V.17 — Valores de comprimento de migracdo, dos tempos de vida do estado *Fq € dos

coeficientes de difusdo das matrizes vitreas SNPZ com concentragfes crescentes de

NdzOg.
Nome L tempo de vida D
(um) (us) (x102 cm’/s)
SNPZ01Nd 19,179 309,788 1,187
SNPZ03Nd 19,270 308,333 1,204
SNPZO05Nd 20,812 306,034 1,415
SNPZ07Nd 20,874 303,067 1,438
SNPZ09Nd 23,641 299,543 1,866
SNPZ11Nd 35,739 295,551 4,322
SNPZ13Nd 23,777 291,161 1,942
SNPZ15Nd 20,269 286,440 1,434
SNPZ17Nd 15,654 281,443 0,871
SNPZ19Nd 14,922 276,223 0,806
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Figura IV.24 — Dependéncia do comprimento de migragdo em funcdo da concentragdo Nd,O3 (%owt).

Observa-se que ocorre um crescimento da migracao de energia (fétons) com
aumento da concentracdo de ions de Neodimio até em torno de 1,1Nd,O3 (%wt) na
matriz vitrea SNPZ. Observa-se, também, que a partir dessa concentracdo a
migracdo comecga a decrescer, em que este fenbmeno poderd esta associado as
possiveis interaces ion-ion do tipo relaxag¢éo cruzada.

O comportamento de L, observado na Figura 1V.24, pode ser explicado,
considerando que quanto ions estdo muito afastados (baixa concentracdo) os fotons
sofrem espalhamento antes mesmo de alcancar o ion vizinho, gerando um
comprimento de migracdo mais curto, ou menor. Ja para ions proximos (alta
concentracao) ocorrem fortes interagdes ion-ion do tipo relaxagéo cruzada, inibindo
as transicoes radiativas, gerando do mesmo modo, comprimento de migragao,
também, mais curto.

Este comportamento foi verificado, também, para as demais transicfes e é
mostrado nas Figuras IV.25 e IV.26, em que a difusdo de fétons ocorre nas amostras
com concentracdes crescentes de Nd,Os, para as transi¢cdes *Fap > *l11» (emisséo:
1060 nm; 9434 cm™) e “*Fap > “hap (emissdo: 1330 nm; 7519 cm™),

respectivamente, apresentando uma difusdo mais longa (curva f).
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Figura IV.25 — Curva de microluminescéncia da transicdo “Fz;, = *l11,» dos fons de Nd** nas amostras

com concentracdes crescentes de Nd,Os.
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Figura IV.26 — Curva de microluminescéncia da transicdo “Fz;, = “l13, dos fons de Nd** nas amostras

com concentracdes crescentes de Nd,Os.
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A Tabela IV.18 apresenta o melhor ajuste das curvas de microluminescéncia
mostradas na Figura IV.26, obtendo-se os valores de comprimento de migracdo para
as transicdes *Fz, > *l11, (emissdo: 1060 nm; 9434 cm™) e *Fa, > *l13, (emisséo:
1330 nm; 7519 cm™), os tempos de vida do estado “Fs, e dos coeficientes de

difusdo na matriz vitrea SNPZ com concentracdes crescentes de Nd;Os.

Tabela IV.18 — Valores do comprimento de migracdo ajustados para as transi¢des ‘Far > L
(emissdo: 1060 nm; 9434 cm™) e “Fsp > ‘13, (emissdo: 1330 nm; 7519 cm™), os
tempos de vida do estado “F3, e dos coeficientes de difusdo na matriz vitrea SNPZ

com concentracdes crescentes de Nd,Os.

Nome L (1060) L (1330) Tempo de D (1060) D (1330)
vida
(um) (um) (ns) (x10@ cm?/s) (x102 cm?/s)
SNPZ01Nd 13,143 5,1157 309,788 0,558 0,084
SNPZ03Nd 13,481 5,58901 308,333 0,589 0,101
SNPZ05Nd 16,395 5,7741 306,034 0,878 0,109
SNPZ07Nd 21,579 6,68142 303,067 1,536 0,147
SNPZ09Nd 23,806 6,84253 299,543 1,892 0,156
SNPZ11Nd 29,466 6,86044 295,551 2,938 0,159
SNPZ13Nd 28,967 6,08548 291,161 2,882 0,127
SNPZ15Nd 27,492 5,52880 286,440 2,639 0,107
SNPZ17Nd 19,246 5,29533 281,443 1,316 0,100
SNPZ19Nd 14,579 5,08586 276,223 0,769 0,094

As Figuras V.27 e V.28 mostram a dependéncia do comprimento de
migracdo da transicdo “Fz, > i1 (emissdo: 1060 nm; 9434 cm™) em funcéo de
Nd,O3; na matriz vitrea SNPZ, em que se pode observar o0 mesmo comportamento
que o da transicao *Fa; 2> *lo; (880 nm). Observa-se, também, que a transicao *Faj,
> *115» (emissdo: 1060 nm; 9434 cm™) apresentou um maximo L para 1,172Nd,03
(%wt). J& a transicdo *Fan > *lizz (emissdo: 1330 nm; 7519 cm™) apresentou um
méaximo L para 0,935Nd,O3 (%wt). Estes valores de L foram determinados, utilizando

ajustes gaussianos.
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Figura IV.27 — Dependéncia do comprimento de migracdo em funcdo da concentragdo Nd,Oz na
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IV.5.2 — Relac&o Entre o Comprimento de Migracéo e a Energia

Realizou-se o estudo do comportamento do comprimento de migragdo em
relacdo a energia de transicéo dos fons de Nd** utilizando-se os resultados obtidos
da matriz vitrea SNPZ com concentrag¢édo de 1,1 Nd,O3 (%wt) por apresentar o maior
valor do comprimento de migracdo. Esses resultados sdo mostrados na Tabela
IV.19, observe que o valor do comprimento de migragao tende a diminuir quando o

valor da energia de transicao, também, diminui.

Tabela V.19 — Dados experimentais da energia de transicdo e do comprimento de migracdo da
matriz vitrea SNPZ dopada 1,1 Nd,O3 (Y%owt).

Energia L
(cm™) (um)
11363,636 35,739
9433,962 29,466
7518,797 6,860

A Figura 1V.29 mostra um gréfico que relaciona o comprimento de migracéo
(L) com a energia de transi¢do (E) dos ions de Nd** inseridos na matriz vitrea SNPZ.
Verifique que existe uma dependéncia de L em funcdo da energia E dos ions de
Nd**. Essa dependéncia é crescente com a energia E. Este comportamento pode
estar relacionado com a reabsor¢do de energia e podendo ser explicado através de

um diagrama de energia.
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Figura 1V.29 — Dependéncia do comprimento de migracdo em fungcédo da energia de transicdo dos
fons de Nd**.

A Figura IV.30 mostra o diagrama de energia de dois ions de Neodimio
préximos, em que ocorre transferéncia de energia. A transicdo *Fz, > *lgr, (880 nm;
11364 cm™) pode transferir energia para *ls, > *Fs, ocorrendo uma reabsorcéo e
remitindo um féton de mesma energia propagando-o pela matriz vitrea SNPZ, assim
possibilitando um comprimento de migracdo em torno de L = 35,74 um.

A Figura IV.31 mostra o diagrama de energia de ion Neodimio, em que
ocorre transferéncia de energia. A transicdo “Fz» > *lize (1330 nm; 7519 cm™) e
“Faz > %1 (1060 nm; 9434 cm™) tanto como pode transferir energia para
*Faz > *Kuar + *Grp € para *Fap > *Kispp + *Gepp +(°D, *P)ar2 + *Gi1z (COURROL,
2004), respectivamente, como ndo ocorrer nenhum processo de transferéncia de
energia possibilitando um comprimento de migracdo mais curto, em torno de
L = 6,86 um e L = 29,47 um, respectivamente. A reabsor¢cdo do fo6ton de menor
energia € favorecida por estar populando os estados energeticamente mais baixos,
ocasionado um comprimento de migragdo menor. E sabido que a transferéncia de

energia € inibida para os estados mais elevados (ATKINS, 1999). Desta forma a
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reabsorcdo “Fsz, > 2Kizp + “Gy, mostrado na Figura V.31, é desfavorecida

possibilitando também o longo comprimento de migracao do foton.
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CAPITULO V

V — CONCLUSAO

Determinadas concentragdes de fons de Neodimio, quando inseridos na
matriz vitrea SNPZ, apresentaram propriedades Opticas, relativamente, relevantes.
Portanto, essa matriz hospedeira de Nd** favoreceu determinados parametros
espectroscépicos desses ions, como, por exemplo, eficiéncia quantica.

As propriedades Opticas desses ions foram estudadas, tanto utilizando
técnicas experimentais de absorcdo Optica (AO), fotoluminescéncia (PL), Raman e
microluminescéncia (ML) como a Teoria de Judd-Ofelt e de Difusédo de Fotons,

respectivamente, para analise dos espectros de AO e PL e das curvas de ML.

V.1 — Espectroscopia de Absorcdo ou Absorgédo Optica (AO)

O espectro de AO da matriz vitrea SNPZ na apresentou bandas na faixa do
ultravioleta (UV) ao infravermelho (1V), proximos. Diante deste fato, pode-se concluir
gue a matriz SNPZ, do ponto de vista 6ptico, € uma boa hospedeira de ions de
Neodimio por apresentar bandas de absorcdo e emisséo na referida faixa.

As posicoes das bandas de AO apresentam um comportamento,
praticamente, constante em funcé@o da concentracdo de ions de Neodimio inseridos
na matriz SNPZ, onde se pode concluir que ndo houve uma mudanca significativa
nos orbitais dos fons de Nd** devido & interacéo ion-ion. Ja as areas sob as bandas
de AO apresentam um comportamento linear em funcdo da concentracdo de Nd,O3;
(%wt), onde se pode, também, concluir que ndo houve a formagéo de aglomeracdes
desses ions na matriz vitrea SNPZ. Ja a estrutura da matriz vitrea SNPZ foi alterada
em fungéo da concentragdo de ions de Neodimio, mudando, significativamente, seu
gap Optico.

A matriz vitrea SNPZ favoreceu a ocorréncia de taxas de absor¢des distintas
dos elétrons dos ions de Nd**. Esta conclusdo fundamenta-se pelo fato de que a
banda de AO centrada em torno de 749 nm (*loz > “Ssp + *Fy12) destaca-se em
relacéo centrada em torno de 804 nm (*lgr, > “Fsi2 + *Heyz), onde esse resultado ndo

se verifica na literatura.
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V.2 — Espectroscopia de Emisséo ou Fotoluminescéncia (PL)

fons de Neodimio, quando inseridos na matriz vitrea SNPZ, apresentam as
transicdes “Fzz > “lor (880 nm; 11364 cm™) e *Fap > “1132 (1330 nm; 7519 cm™)
gue sao muito utilizadas em telecomunicagdes e/ou emissdes lasers, por estarem na
faixa das janelas épticas.

Pode-se concluir que taxa de transicdo da emissao PL em torno de 1330 nm
(4F3,2 > 4I13/2) ndo muda significativamente com a concentracdo de ions de
Neodimio. Isto com base nos espectros PL e com os calculos da Teoria de Judd-
Ofelt. Observou-se, também, que a largura da meia altura dessa banda de emisséo
apresentou-se constante. Este € um dado relevante observado nesta pesquisa, para
as emissoes lasers, em que se pode obter uma forte emissdo com largura de banda
constante quando baixa concentracdo de ions de Neodimio é inserida na matriz
vitrea SNPZ.

A taxa de transicdo da emissdo em torno de 880 nm (*Fap > “lgp)
apresentou um comportamento, praticamente, constante em funcdo da concentracéo
de fons de Nd**. Ja a largura da meia altura dessa banda de emiss&o PL cresce em
funcéo da concentragdo desses ions inseridos na matriz vitrea SNPZ. Este resultado
observado nesta pesquisa pode ser considerado relevante, onde se pode ter uma
consideravel largura da meia altura dessa banda de emissdo, com altas
concentracdes de ions de Neodimio, possibilitando maior nimero de canais de
transmissao de sinais nessa banda.

A transicao “Fa; > %11, (1060 nm; 9434 cm™), dentre as trés principais para
os elétrons dos ions de Neodimio, foi a que apresentou maior emisséo. Portanto,
pode-se concluir que essa emissdo corresponde a grande taxa de transi¢do
eletrénica dos ions de Neodimio. Este fato foi confirmado ndo somente através dos
espectros de fotoluminescéncia, mas, também, através da Teoria de Judd-Ofelt,
para esses ions de Neodimio inseridos na matriz vitrea SNPZ. Pode-se concluir,
também, que a emissdo correspondente a essa transicdo, por ser relativamente

forte, podera ser utilizada como laser de alta poténcia.
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V.3 — Teoria de Judd-Ofelt (JO)

Nesta dissertacdo foi proposto um modelo de emissdo que explicou as
transicoes radiativas do estado *Fs, para 0s “lop, *liys *lian *lise dos fons de
Neodimio na matriz vitrea SNPZ. Este modelo foi confirmado aplicando os céalculos
da Teoria de Judd-Ofelt (JO) nos parametros experimentais obtidos através dos

espectros de AO e de PL de ions de Neodimio inseridos na matriz vitrea SNPZ, em

que se obtiveram os parametros Q, = 3,663 x 10?° cm? e uma variagdo AQ, = 0,136

x 10%° cm?. Pode-se concluir que, tanto a matriz vitrea SNPZ como os fons inseridos
nela tém uma distribuicdo homogénea, sabendo que o parametro Q, envolve 0s
coeficientes das fun¢des do campo cristalino e é o mais sensivel as mudancas locais
nas vizinhangas dos ions. J4 a sua variagdo, 0,003 < Q, < 0,25, indica a
homogeneidade do hospedeiro (PEACOCK, 1975). Além do referido modelo
proposto, obteve-se outros parametros espectroscopicos, como, por exemplo, taxa
de transicao, razdo de ramificacdo, tempo de vida radiativa e eficiéncia quantica.
Dentre estes parametros, o mais relevante deles foi a eficiéncia quantica de 97,8%
para 0,7Nd,O3 (%wt) na matriz vitrea SNPZ, que corresponde a 9,490 x 10%°
fons/cm®. Portanto, diante desses resultados pode-se concluir que este modelo é
valido para os ions Neodimio na matriz vitrea SNPZ e a referida concentragdo tem

alta eficacia para ser utilizada em dispositivos lasers.

V.4 — Tempo de Vida

Tempo de vida € um parametro experimental, que permite avaliar a
gualidade do hospedeiro dopado com ions e a eficiéncia de emissao.

Obteve-se um tempo de vida do estado “Fs, de 295 us sendo a emissdo
mais forte em torno de 1060 nm (*Fa;, > “*l1152), para uma concentracdo N = 1,49 x
10%° jons/cm® de Neodimio na matriz vitrea SNPZ. J&4 no YAG:Nd**, a concentracéo
de Nd** em cristais usados em lasers é de N = 1,38 x 10% ions/cm?, o tempo de vida
é de 260 ps, com forte emissdo em 1064 nm (*Fap > “*li12)(CATUNDA, 2004).
Conclui-se que a matriz vitrea SNPZ pode ser utilizada como um eficiente
hospedeiro e oferece uma maior estabilidade nos fons de Nd**.

A concentracdo de supressao (para a qual o tempo de vida experimental foi

reduzido a metade de Ttp) apresentou-se em torno de Q = 6,4 Nd,Os (%wt),
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correspondendo a Q = 8,771 x 10% fons/cm®. Este valor apresentou-se acima de
alguns valores de Q mostrados na Tabela IV.8. Diante disso pode-se inserir,

relativamente, um grande numero de ions de Neodimio na matriz vitrea SNPZ.

V.5 — Microluminescéncia (ML)

Pode-se concluir, com base nas curvas de microluminescéncia, que o
maximo comprimento de migracdo de fétons ocorreu quando inseriu em torno de
1,1Nd2;03 (%wt) na matriz vitrea SNPZ. Entdo, essa concentracdo de ions de
Neodimio é a mais adequada para que haja maior migracdo de fétons entre eles,

funcionando, como, por exemplo, amplificadores Opticos.

V.6 — Concluséo Geral

Diante da analise dos dados experimentais e tedricos, pode-se concluir que
a matriz vitrea SNPZ possibilita obter eficacia nos sistemas Opticos, assim
constituindo-se um material potencial a ser utilizado em dispositivos Opticos, como,

por exemplo, lasers e amplificadores épticos, entre outros.

V.7 — Futuros Trabalhos
Futuros trabalhos a serem realizados na matriz vitrea SNPZ com
concentracdes crescentes de Nd,Os3:

e Obter paradmetros térmicos, através da técnica de DSC, que estédo
relacionados com as propriedades de estabilidade vitrea, para possivel
aplicacdo na confecc¢édo de fibras Opticas;

e Obter maiores informacfes sobre a estrutura de ligacdo da matriz vitrea
SNPZ dopada com Nd,Os; ao realizar um estudo mais aprofundado dos
espectros Raman;

e Utilizar uma linha ressonante a energia do estado “Fs;, correspondente &
transicdo “lo;; > “Fs2, para a realizagéo do estudo de conversdo ascendente

de energia nos ions de Nd*".
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Tabela A.1 — Composi¢éo das matriz SNPz dopada com ions de Neodimio em mol%

Apendice A

Composicédo massa medida Mol% Mol% Mol% Mol% Mol%
(mol%) @) SNPZ SNPZ01Nd SNPZ03Nd SNPZ05Nd SNPZ07Nd
SiO, 2,213 40 39.986 39.960 39.934 39.909
PbO 4,110 20 19.994 19.981 19.968 19.955
ZnO 0,749 10 9.994 9.988 9.981 9.975
Nd203 X 0 0.032 0.097 0.161 0.225
10,000 100 100 100 100 100
Composicéo massa medida Mol% Mol% Mol% Mol% Mol% Mol %
(mol%) (@) SNPZ0O9Nd SNPZ11Nd SNPZ13Nd SNPZ15Nd SNPZ17Nd SNPZ19Nd
SiO, 2,213 39.883 39.857 39.832 39.806 39.780 39.755
Na,COs 2,928 29.917 29.898 29.878 29.859 29.840 29.821
PbO 4,110 19.942 19.929 19.917 19.904 19.891 19.878
Zno 0,749 9.968 9.962 9.955 9.949 9.943 9.936
Nd203 X 0.290 0.354 0.418 0.482 0.546 0.610
10,000 100 100 100 100 100 100
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Tabela A.2 — Concentracao de ions de Neodimio inseridos na matriz vitrea SNPZ e a distancia
estimada entre os ions.

Nome N Distancia
(x 10*° fons/cm®) (A)

SNPZ01Nd 1.353 104.14
SNPZ03Nd 4.061 72.19

SNPZ05Nd 6.774 60.872
SNPZ07Nd 9.490 54.402
SNPZ09Nd 12.210 50.018
SNPZ11Nd 14.933 46.772
SNPZ13Nd 17.661 44.228
SNPZ15Nd 20.392 42.158
SNPZ17Nd 23.127 40.426
SNPZ19Nd 25.866 38.946
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Mean-free-path for photon migration in Nd**-doped glasses as a

function of concentration

E.O. Serqueira,"A.F.G. Monte,! P.C. Morais,> N.O. Dantas

!|_aboratério de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS), Faculdade de Fisica,
Universidade Federal de Uberlandia, 38400-902, Uberlandia-MG, Brazil
Universidade de Brasilia, Instituto de Fisica, Ntcleo de Fisica Aplicada, 70919-970, Brasilia-DF,

Brazil

Abstract

The energy transfer process and the related photon migration mechanism, important in the
optical dynamics of Nd-doped glasses, were investigated. In order to study the migration
mechanism and transfer process, oxide glasses were produced and doped with Nd,Os, the
doping concentration (N) ranging from 0.1 to 1.9wt%. Microluminescence was used to
measure the spatial distribution of the emitting light away from the center of the laser
excitation spot as a function of Nd**-ion concentration. Efficient long-range photon migration
was observed at 1.1wt% of Nd,Os. The critical distance between Nd** ions, estimated from
the observed photon migration length, shows that dipole-dipole interaction is not the
dominant mechanism for energy transfer. The mean-free-path for photons in the investigated
material, assisted by absorption and scattering by defects or phonons, is the most probable

mechanism for energy transfer.

PACS: 82.20.Rp, 33.50.-}, 33.70.Ca, 31.90.+s, 78.66.J9

Keywords: Neodymium, microluminescence, photon migration, energy transfer, glasses
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I — Introduction

The optical properties of rare-earth doped dielectric solids have been extensively
investigated.™ In particular, the use of rare-earth ions emitting in the optical fiber spectral
region has attracted considerable interest as a new field of luminescent materials.>® Due to
their potential applications for efficient lasing and frequency up-conversion processes the
investigation of optimized doped-glasses requires a substantial effort."®

Photon migration has been used to study many material systems, such as polymers,’

1, and other random

dielectric crystals,® semiconductor heterostructures,” biological materia
media.'* In order to probe the luminescence source distribution in a diffusive medium, one
usually makes use of diffusive light.'* ** Within the transport theory propagation of light in a
material medium can be described through a mean-free-path (L) that determines the average
distance the photon travels throughout the system before it is quenched. The extent to which
information can be extracted from this approach obviously depends upon the accuracy with
which one can model the photon migration by means of multiple scattering. Complete
characterization of the optical properties of a particular material is important not only for
technological reasons but also for obtaining a better understanding of the energy transfer
process involved.

In this study, we have carried out an experimental investigation of Nd**-doped glasses to
evaluate the photon migration mechanism and the strength of the coupling between Nd** ions
by analyzing the spatially-resolved microluminescence on the sample surface.® In order to
perform this study Nd,Os-doped oxide glasses were synthesized with Nd,O3; concentration
(N) ranging from 0.1 to 1.9wt%. The photon effective diffusion length (L¢) as a function of
Nd,O3 concentration was obtained and used to determine the strength of the interaction
between Nd** ions. By measuring the photon effective diffusion length, we investigated the

energy transfer process that characterizes each sample. The spatial distribution of the

luminescence was studied and the energy transfer processes among Nd** ions were discussed.
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Using the microluminescence data we can also understand the quenching mechanism
observed at the higher end of the Nd**-ion concentration in the analyzed materials.

We conclude this study by proposing an energy transfer process involving ions randomly
distributed throughout the glass media and acting as sinks and emitters through which the

energy is spatially transferred.

Il — Experimental

The oxide glass matrix 40SiO; . 30Na,CO3 . 20PbO . 10ZnO (mol%) used in this study
was synthesized using SiO; as glass former, Na,COs3 to reduce the melting point, PbO to
increase the refraction index, and ZnO as intermediate oxide. The host template was doped
with Nd,O3, the concentration ranging from 0.1 to 1.9wt% in steps of 0.2wt%. The mixture
was melted in porcelain crucible at 1000°C for 30min. Then, the samples were cooled down to
room temperature and later on annealed at 350°C for 3h in order to release thermal stress.
Samples of about 2mm thick were polished for optical characterization purpose.

A variable temperature cryostat, coupled to the microluminescence setup, was loaded with
samples for low-temperature measurements. For the photoluminescence (PL) measurements
the sample emitted light was dispersed in a 0.5m spectrometer whereas the PL signal was
synchronously detected using a nitrogen-cooled germanium detector. The samples were
excited by an Ar*-ion laser (514.5nm line) using normal incidence through a tightly focused
laser beam (spot diameter ~ 3um) of a microscope objective. Due to photon migration
throughout the sample the luminescent region is much wider than the excitation spot. The PL
emission was collected from the sample surface back to the microscope objective. In the
microluminescence setup the magnified image is scanned by a pinhole attached to micro-
movers that collects the light into the monochromator slit and to the detection system.® The
optical absorption (OA) spectra were obtained using a Varian Cary 500 Scan

spectrophotometer operating in the range of 175-3300nm.
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111 — Results e Discussion

Figure 1 shows the PL and the OA spectra of a typical Nd>Os-doped glass (1.9%wt). The
OA spectrum shows transitions *1,, — ‘F, and *Iy, »° K,,, +* G, , +* G, , at about 514

and 876nm,** respectively, the former line corresponding the excitation line from the Ar*-ion

laser. The PL spectrum shows three broad emissions centered at 1330, 1060, and 880nm,
corresponding to “F, —»* Iy, ,*F,, =% I, and “F,, —»* I, transitions, respectively.

Since absorption and emission occurs in the optical window of 800-950nm we have
investigated photon diffusion inside this window by setting the spectrometer at 880nm. This
wavelength falls within the range of interest for both optical amplifiers and optical fiber
communications.

The optical pumping takes electrons from the Nd** ground state (lg;2) to a relatively large

band (*K,y, +° G, +* Gy, ). In a short time, on the order of few picoseconds,® electrons

decay to a lower excited state (*Fa;, metastable). The time decay of the direct transition from
the metastable level to the ground state is much longer (on the order of microseconds) and is
detected at 880nm.

The luminescent region detected on the sample surface is much wider than the spot area
excited by the laser beam. This behavior is regarded as a photon-assisted energy transfer
process in which the photon generated inside the laser spot migrates outwards and stimulates
ions outside the laser excited area to the excited states. Therefore, an energy transfer process
through photon absorption/emission may account for the large luminescent region described
in Fig. 2.

We quantified the photon transport problem in terms of a measurable macroscopic
quantity, such as the local photon density (n) inside the sample. This is accomplished by

formulating the problem through the diffusion equation. We may adopt the diffusion
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approximation as the starting point of our analysis.**"** The incident light excites Nd**-ions in
a small area at the sample surface and the energy can migrate outwards from this illuminated
area using neighbors Nd** sites. According to the standard diffusion theory, after a time
equals to the intrinsic lifetime of the ion excited state, the excitation energy will be distributed

over the surface according to the following equation:
1d( dn
L2 =—|r—|-n=-G,6(r), (1
efrdr[er 0() ()

where G is a constant related to the laser excitation intensity, L, =/D/x, is the effective

diffusion length, D is the diffusion constant, and ., is the absorption coefficient.

Within the transport theory approximation scattered light can be described through a
diffusion mean-free-path (Le) that determines the average distance the photon travels
throughout the system before it is quenched. Since the diffusion length is much larger than the
spot diameter, we may use a delta function to describe the laser excitation spot, located at r =

0. Thus, the analytical solution of Eq. 1 reads

n(r)=a K{LLJ 2)

ef

where a is a constant and Ko(r/Les) is the zeroth-order modified Bessel function. The observed
luminescence intensity (Ip.) is proportional to the concentration of excited ions. Since photon
density is proportional to the ion concentration, consequently the local photon density (n) can
be read directly from the luminescence spatial profile curve as shown in Fig. 2. Thus, the
photon migration inside the sample can be shown to follow the diffusion equation solution

and Eq. 2 may be used to fit the slope of the luminescence spatial profile curves.
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Figure 3 shows the values of L¢ x wt% obtained from fitting the data shown in Fig. 2,
using Ler as the fitting parameter in Eq. 2. From the analysis of the data shown in Fig. 3, we
can determine the maximum value of L¢ that provides the most efficient spatial energy
transfer. The largest diffusion length according to Fig. 3 is obtained at 1.1wt% Nd,Os.

At low concentration values (N < 0.7wt%) the photon diffusion length may be limited by
the distance between Nd** ions, meaning that energy transfer decreases as the mean distance
between ions increases. At low Nd** ion concentration the absorption of photons is minimized
and the probability to loose these photons by scattering is higher. Actually, the absorption
coefficient is an increasing function of the Nd*"-ion concentration. Nevertheless, as the Nd**
ion concentration increases (0.7 < N < 1.3wt%) the diffusion length increases and saturates at
approximately 1.1wt%. This means that the diffusion constant (D) might increases as the Nd®*
ion concentration increases. On the other hand, as the Nd** ion concentration increases further
(N > 1.3wt%) other possibilities of relaxation, such as nonradiative decay and cross
relaxation, are more effective than the spatial energy transfer. Possible excitation scattering
mechanisms include defects, optical phonons, and acoustic phonons. Effects of surface-
guenching have been observed in other types of materials with high absorption coefficients
such as NdyLa 1.x O14 crystals.*’

One possible explanation for the photon diffusion originates from the microscopic nature
of the interaction of an ion excited state undergoing a random walk due to electric dipole-

dipole interaction. If we try to use the dipole-dipole interaction,'®*°

using the values of L
displayed in Fig. 2, it is easy to show that the estimated distance between ions would be in the
range of 50 — 70nm, which is quite large in comparison with the values established for Forster
mechanism.*®° For this reason we should analyze the energy transfer in terms of both the
absorption coefficient and the mean-free-path for photons. Therefore, the energy transfer

process is regarded as a long-mean-free-path random walk in which the migrating photons are

scattered by defects or phonons.
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IV — Conclusion

In conclusion, we have used a simple approach to measure photon diffusion length and
spatial energy transfer in Nd**-doped glasses. Since the largest diffusion length was observed
for the 1.1wt% Nd,O3 concentration, we argue that this is the best concentration for optical

devices that needs high energy transfer such as optical amplifiers.
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Figure captions

FIG. 1. Optical absorption (dotted line) and photoluminescence (solid line) spectra of 1.9wt%

Nd,O3-doped glass.

FIG. 2. Luminescence radial decay for increasing Nd** ion concentration (from 0.1 to

1.9wt%) measured from the center of the luminescence region on the sample surface.

FIG. 3. The photon effective diffusion length as a function of Nd** ion concentration

measured at 880nm. The dotted line is only to guide the eyes.
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JUDD OFELT CALCULATIONS OF QUANTUM EFFICIENCIES AND
BRANCHING RATIOS OF Nd** DOPED GLASSES

E.O. Serqueira,l N.O. Dantas,' A.F.G. Monte', and M.J.V. Bell?

"Laboratério de Novos Materiais Isolantes ¢ Semicondutores (LNMIS),
Faculdade de Fisica, Universidade Federal de Uberlandia, CP 593, CEP 38400-
902, Uberlandia-MG, Brasil.
2Departamento de Fisica, Universidade Federal de Juiz de Fora, 36036-330,
Juiz de Fora-MG, Brasil

Rare Earth ions are well known to present several radiative transitions
ranging from the visible to the infrared. In particular, Nd*“-doped glasses have
deserved special attention due to their potential application in
telecommunication and biomedical areas. In this work, we have used optical
absorption (OA), photoluminescence (PL), and lifetime measurements to
characterize Nd**-doped oxide glasses. Besides this, in order to understand the
experimental results, Judd Ofelt calculations were performed [1,2]. The glassy
host is based on Si0,-Na,CO3-PbO-ZnO and shows interesting properties such
as refractive index varying in the range 1.475 - 1.516, transmittance up to 3 pm,
low energy phonons, and density about 4.116 g/cm’. The calculated Judd Ofelt
parameters are Q,=3.663 x 102’ cm?®, Q.=5.529 x 102 cm?, Q,=2.732 x 10
cm’. The emission spectrum exhibits four bands centered at 881 nm, 1060 nm,
and 1330 nm, ascribed to the following transitions: ‘F 30 —> 419/2, 4F3/2 - 4111/2,
4F3/2 - 4113/2 , and 4F3/2 -, sn, respectively. The calculated branching ratios
for the *F3, level are: B(9/2) = 35.2 % , B(11/2) = 54.9 %, P(13/2) = 9.5 %, and
B(15/2) = 0.4 %. The lifetime of the 4F3/2 level was measured from 310 ps to
276 ps as the Nd** concentration increased from 0.1 to 1.9 %wt. The glasses
present quantum efficiencies from 97.8 to 92.0 %. As a conclusion, these
glasses are potential materials for laser emission.

[1] - Judd, B.R.; Phys. Rev. 127, 750 (1962).
[2] - Ofelt, G.S.; J. Chem. Phys. 37(3), 511 (1962).
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Apéndice D — Solucéo da equacéao 11.13

Neste apéndice demonstra a solucdo da equacéo (11.13) através do programa Maple

7.0 dada por:

> restart;
>F1 = L"2*(/r)*Diff(r*Diff(n(r),r),r)+n(r)= GO*delta(r);

ngﬁ(gr@;nuﬂj+nu)=eo&n

>F1 = L"2*(/r)*diff(r*diff(n(r),r),r)+n(r)= GO*delta(r):
>dsolve(Fl);

n(r)= BesseIJ(O, [) _C2+ BesseIY(O, [) _Cl+ % GOrn [

—BesseIJ[O, [] JBesselY(O, [) o(r) rdr

+ BesseIY(O, [) JBesselJ[O, [] o(r)r dr] / L2
>F2 = L"2*(/r)*DifFF(r*Diff(n(r),r),r)+n(r)= 0;
0 0
L2 = r| = n(r)
F2 .= (ar (ar D+n(r)=0

r

>F2 = L2*/r)*difF(r*=diff(n(r),r),r)+n(r)= 0:
> dsolve(F2);

n(r)=_C1 BesseIJ(O, [j + C2 BesseIY(O, [j
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