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RESUMO

O objetivo desta tese é analisar se as propriedades Opticas apresentadas neste trabalho qualifi-
cam o sistema vitreo PZABP, com composi¢ao nominal 602 05.15Zn0.5A1,03.10Ba0.10PbO
(% mol), dopado com ions terras-raras trivalentes, itérbio (Y bBHe eurdpio (E wt) e, também,
com nanoparticulas semicondutoras de telureto de zinco (ZnTe) como potencialmente util para
constru¢cdo de dispositivos de emissdo de luz na regido de 920 nm a 1060 nm. A teoria de
Judd-Ofelt é usada nos cdlculos dos pardmetros de intensidade Qj (A = 2,4,6). Técnicas de
microscopia de forca atdmica (AFM), absor¢do Optica (AO), fotoluminescéncia (FL) e fotolu-
minescéncia resolvida no tempo (FLRT) caracterizam o sistema vitreo. A finalidade do ZnTe é
aumentar a se¢do de choque de absor¢do do sistema vitreo PZABP e transferir energia para os
fons Eu’* e/ou Yb3*. A formagio de dois tipos de nanoparticulas semicondutoras de telureto de
zinco ZnTe - propriedades de bulk e pontos quanticos - foram identificados. FL. e FLRT sugerem

transferéncia de energia dos fons de Eu>" e/ou ZnTe para os fons de Y5> .

Palavras chaves: Vidros, fons Terras-Raras, Nanoparticulas Semicondutoras, Absor¢ao ()ptica,

Fotoluminescéncia, ParAmetros de Judd-Ofelt.



ABSTRACT

The aim of this thesis is to analyze if the optical properties presented in this work qualify
the glass system PZABP, with nominal composition 60P,05.15Zn0.5A1,03.10Ba0.10PbO (%
mol), doped with trivalent rare earth ions, ytterbium (Yb3) and europium (E u>t) as well as zinc
telluride (ZnTe) as potentially useful for light emission devices in the infrared region from 920
nm to 1060 nm. The Judd-Ofelt theory is used to calculate the intensity parameters Q) (A =
2,4,6). Atomic force microscopy (AFM), optical absorption (OA), photoluminescence (PL)
and time-resolved photoluminescence (TRPL) techniques characterized the vitreous system.
The formation of two kinds of ZnTe semiconductor nanoparticles - bulk-like and quantum dots
- were identified. PL and TRPL suggest the energy transfer from Eu>* ions and/or ZnTe to Y b>*

ions.

Keywords: Glasses, Rare Earth Ions, Semiconductor Nanoparticles, Optical Absorption, Pho-

toluminescence, Judd-Ofelt Parameters.
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CAPITULO 1

Introducao

O motor de conducdo para o desenvolvimento de novas classes de vidros para o setor de
telecomunicagdo ou segmentos opto-eletronicos estd baseado nas seguintes premissas: (a) alta
estabilidade mecanica e térmica; (b) grande durabilidade quimica; (c) excelente transparéncia
na regido optica pertinente. Tentando preencher esses requisitos esta tese estuda as propriedades
Opticas do sistema vitreo PZABP como hospedeiro de ions terras-raras (TR). PZABP s@do vidros
fosfatos ( , ; , ; , ; ) )
com alta transparéncia do ultravioleta (UV) ao infravermelho proximo (NIR) e energias de
fonons de aproximadamente 154 meV (equivalente a 1246 em™ 1) ( , ) relativamente
baixas quando comparado com outros vidros fosfatos. As propriedades Opticas de tais vidros

sao0 alcangadas dopando-os com fons TR que sdo bem conhecidos por emitirem do UV ao NIR.

Embora haja diversos sistemas vitreos comerciais dopados com TR, pesquisas atuais
estdo focadas em caminhos alternativos de aumentar a luminescéncia de terras-raras. Recentes
abordagens incluem dopagens com nanoparticulas semicondutoras metélicas ou pontos quan-
ticos ( , ; , ; , ;

, ). No primeiro caso, o aumento de luminescéncia pode ser alcan¢ado por plasmons de
superficie que produzem aumento do campo local em torno dos fons TR. No tdltimo caso, o
aumento pode ser obtido bombeando opticamente o ponto quantico semicondutor com subse-
quente transferéncia de energia para o fon TR. Esse enfoque tem mostrado ser muito eficiente
pelo fato da se¢do de choque de absorgio de semicondutores serem até 10* vezes maiores que
a dos TR.

Entre os possiveis fons TR, o Yb>T é interessante pois apresenta uma larga banda de
emissdo variando de 960 nm até 1060 nm ( , ; , ;
, ). Devido a essas caracteristicas, o Y b3+ pode ser aplicado

para lasers sintonizdveis na regiao do infravermelho préximo ( , ; ,
). Uma outra possibilidade, o Ex’" apresenta propriedades 6pticas de interesse na regido

do vermelho-laranja ( , ). De outro modo, os sistemas dopados com Yb-Eu sao

investigados por apresentarem conversao descendente de transferéncia de energia do Eu para o
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Yb. Essa proposta encontrou aplicagdes, por exemplo, em sistema de célula solar desde que a

emissao do Yb corresponda ao gap do silicio cristalino ( , ;
: )

Este trabalho serd focado no estudo de sistemas vitreos dopados com fons de itérbio e
europio com oxidacdo 3+ e nanoparticulas semicondutoras de telureto de zinco. O objetivo €
identificar as interacdes entre os fons terras-raras entre si, € também, entre os mesmos terras-
raras com as nanoparticulas semicondutoras, quando inseridos no sistema vitreo PZABP. Para
a escolha da composicao quimica do vidro PZABP, foi necessario um estudo a respeito das
caracteristicas e func¢des de cada composto. Apds selecionar os compostos de interesse e suas
respectivas quantidades, o sistema vitreo foi, entdo, sintetizado. Em seguida, observou-se a
qualidade do mesmo, em que apresentou-se livre de higroscopicidade, totalmente transparente
e sem presenga de bolhas. Estas propriedades e caracteristicas do sistema vitreo sdo essenciais,
uma vez que o mesmo deverd ser um bom hospedeiro para os fons terras-raras e fons precursores
que formarao as nanoparticulas semicondutoras. A utilizacao de reagentes quimicos de purezas
relativamente altas (99,9%), bem como a precisdo na pesagem desses compostos, sdo fatores
determinantes quanto as caracterfisticas dos sistemas vitreos. Técnicas de microscopia de forca
atdmica, absor¢cdo optica, fotoluminescéncia e fotoluminescéncia resolvida no tempo foram

usadas para caracterizar morfolégica e opticamente o sistema vitreo.

No Capitulo 2 serdo apresentadas as propriedades gerais dos vidros, e a defini¢do do que
€ o vidro utilizando-se o diagrama volume-temperatura para exemplificar o processo de transi-
cdo vitrea. As vantagens de se utilizar vidros ao invés de cristais € que vidros sdo facilmente
produzidos com excelente homogeneidade em uma variedade de formas e tamanhos, de peque-
nas fibras a pedagos com metros de tamanho, quando comparados a cristais. Além disso, vidros
podem ser dopados com fons terras-raras e nanoparticulas de diversos materiais possibilitando
a escolha de propriedades necessdrias para satisfazer vérias aplicacdes. A flexibilidade na com-
posicdo quimica de materiais vitreos € outra caracteristica importante em relacdo a materiais
cristalinos. Por fim, serdo abordadas as caracteristicas dos vidros fosfatos, constituintes basicos

das amostras estudadas nesta tese.

Na secdo seguinte deste Capitulo 2, o foco serd nos elementos terras-raras. Abordando
os aspectos historicos das descobertas dos elementos que constituem as terras-raras, assim como
a razdo desse nome para esse conjunto de elementos, sendo as implicacdes dessas propriedades
na utilizacao das terras-raras abordadas posteriormente. Uma maior aten¢do serd dada aos ions
de interesse do trabalho, itérbio (Yb3 ) e eurépio (E ), apresentando seus niveis de energia e
transi¢Oes de interesse para o desenvolvimento do trabalho assim como algumas caracteristicas

individuais desses ions.

Em seguida, serdo abordados os conceitos sobre nanotecnologia, primeiras observagdes
desses efeitos em nanoparticulas semicondutoras. Por fim, serdo apresentados os principais tra-

balhos que resultaram na teoria de confinamento quantico em semicondutores, assim como o
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controle da técnica de crescimento de materiais semicondutores que apresentam confinamento

quantico.

Os aspectos tedricos que serdo utilizados para as anélises dos dados experimentais serao
abordados na secdo posterior. Inicialmente serdo tratados os aspectos da interacio da radiacao
eletromagnética com a matéria, com a definicdo da forca de oscilador da transi¢do com base na
teoria de Lambert-Beer. Serdao desenvolvidos os cédlculos para a taxa de transi¢do pela teoria de
perturbacao de primeira ordem, e a relagdo entre a taxa de transi¢do com a for¢a de oscilador.
Nesse ponto faz-se necessdrio um tratamento especifico para os fons terras-raras utilizando a
teoria de Judd-Ofelt, uma vez que as taxas de transi¢des obtidas pela teoria de perturbacdo de
primeira ordem ndo prevéem as transi¢cOes observadas nos fons terras-raras. Nao sera feita uma
deducdo da teoria de Judd-Ofelt, apenas serdo abordados os fatos que levaram ao desenvol-
vimento dessa teoria assim como as aproximagdes e consideracdes necessarias. Com o uso da
teoria de Judd-Ofelt € possivel determinar o tempo de vida radiativo para os niveis excitados dos
ions terras-raras. Nesse capitulo também serdo apresentados alguns processos ndo-radiativos de

interesse nesta tese e suas implicacoes.

Os conjuntos de amostras utilizadas nesta tese sdo apresentados no Capitulo 3. Essas
amostras foram preparadas por colaboradores do Laboratério de Novos Materiais Isolantes e
Semicondutores (LNMIS) da Universidade Federal de Uberlandia, sendo utilizados nesta tese

trés conjuntos de amostras:

e Conjuntos denominados PZABP+2Eu+xYb e PZABP+2Yb+xEu, onde o primeiro repre-
senta o sistema vitreo PZABP dopado com EuyO3; (2% em peso de PZABP), para a
formacio de fons de Eu’t, e concentragdes variadas de Y b,03 (x% em peso de PZABP),
para a formacio de fons de Y»**. Enquanto que o segundo, representa o sistema vitreo
PZABP dopado com Yb,03 (2% em peso de PZABP) e concentragdes variadas de Euy O3
(x% em peso de PZABP). Nesses conjuntos o interesse € no estudo da transferéncia de

energia entre os fons de Eu’T e Yb3+;

e Conjunto denominado PZABP+1Te+2Yb+xEu, onde os vidros PZABP foram dopados
com telurio 7e (1% em peso de PZABP) para a formagdo de nanoparticulas semicon-
dutoras de telureto de zinco ZnTe( , ) e fons terras-raras de Eu’T e
YH3t ( , ). O estudo estd focado no aumento da emissdo de Y53 T devido

a dopagem com nanoparticulas de ZnTe e fons de Eu>t.

No Capitulo 3, também, sdo apresentadas as técnicas experimentais utilizadas na ca-
racterizacdo das amostras. As técnicas utilizadas nesta tese foram a absorcao dptica (AO), a
fotoluminescéncia (FL) e a fotoluminescéncia resolvida no tempo (FLRT). Nesse capitulo se-
rdo apresentados os aspectos gerais de cada uma das técnicas, assim como as caracteristicas dos
equipamentos € montagens utilizadas nesta tese. Para as medidas de AO utilizou-se espectro-

metros comerciais. Para as medidas de FL e FLRT utilizou-se montagem prépria.
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Os resultados obtidos com as técnicas experimentais assim como as andlises feitas, sao
apresentados no Capitulo 4. Os resultados de AO demonstram a incorporacao dos ions de euro-

pio e itérbio no estado de oxidac¢ao 3+, além da presenca de nanoparticulas.

As conclusdes e consideracOes finais sdo feitas no Capitulo 5.
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CAPITULO 2

Fundamentos Teoricos

As propriedades Opticas sdo aquelas que caracterizam como os materiais respondem
a uma radiagdo externa, emitindo, absorvendo, refletindo ou alterando a polarizacdo da luz.
Alguns aspectos dessas propriedades estdo, sem divida, entre os mais facilmente identificaveis
nos materiais. Desde tempos imemoriais que o brilho, a cor, a transparéncia e a opacidade dos
materiais fascinam e intrigam a humanidade. Sdo antiquissimas a utilizacdo de metais para
fabricar espelhos e o emprego de metais e minerais naturais na confec¢ao de joias e objetos de

adorno.

Os estudos cientificos sobre a cor e o efeito de materiais sobre a luz ganharam grande
impulso com as experiéncias de Newton no Século XVII. Newton mostrou que, ao passar por
um prisma de vidro, um feixe de luz solar dava origem a uma faixa multicolorida. Na extre-
midade da faixa formada pelos raios que sofrem o menor desvio ao passar pelo prisma a cor é
vermelha, enquanto na outra extremidade a cor € violeta. Atualmente sabe-se que a sensacao de
cor € produzida no cérebro, e resulta do efeito de ondas eletromagnéticas numa faixa estreita
de frequéncias ao incidir na retina do olho humano. Comprimentos de onda em torno de 400
nm produzem a sensacao de cor violeta, enquanto na outra extremidade do espectro, compri-
mentos de 700 nm produzem a cor vermelha. A regido na qual o olho € mais sensivel estd em
torno de 555 nm, que corresponde a uma cor verde-amarelado. O indice de refracdo varia com
o comprimento de onda da luz. Na cor violeta (menor comprimento de onda) o indice de re-
fracdo € maior, o que resulta em maior desvio ao passar pelo prisma. Na cor vermelha o indice
de refragdo € menor e portanto o desvio é menor. A variacdo do indice de refracdo é devida as

caracteristicas da interacdo da radia¢do com a matéria.

A regido visivel do espectro eletromagnético, com comprimento de onda na faixa 700-
400 nm, corresponde a uma energia de fotons na faixa 1,7-3,1 eV. Estes valores sdo da mesma
ordem de grandeza das energias dos gaps em varios semicondutores e também das energias de
transi¢des eletronicas em dtomos diversos. Por esta razdo, foi possivel desenvolver, nas dltimas
décadas, vdrios dispositivos que convertem eficientemente luz em corrente elétrica, e vice-versa.

Isto deu origem a Opto-eletronica. Este é o ramo da tecnologia na qual sinais digitais e ana-
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l6gicos s@o processados por meio de dispositivos que empregam luz e corrente eletronica, e
que formam a base das comunicagOes Opticas. Uma drea correlata, que também estd se de-
senvolvendo rapidamente, é a Fotonica, na qual o processo de sinais € feito em dispositivos

inteiramente opticos ( , ).

Neste capitulo serdo abordados os aspectos tedricos utilizados nesta tese para a andlise
dos dados experimentais estudando os principais fendmenos envolvidos na interacao da radia-
¢do eletromagnética com a matéria, bem como suas aplicacdes em dispositivos opto-eletronicos

de semicondutores.

2.1 Vidros

Com uma variedade de composicdo, forma e tamanho quase ilimitada, o vidro é um
dos materiais mais versateis em termos de uso na concepcao de objetos. Suas aplicacdes variam
desde as mais comuns, como a fabricacdo de copos e recipientes, até as de alta tecnologia, como

a fabricacdo de fibras Opticas e telas sensiveis ao toque.

As propriedades gerais dos vidros serdo abordadas em seguida, assim como a defini¢ao
do que € vidro. Por fim, atencdo especial serd dada aos vidros fosfatos, constituintes basicos das
amostras estudadas neste trabalho. Nesta tese, o vidro € considerado a matriz hospedeira para
os elementos dopantes (fons terras-raras e nanoparticulas semicondutoras). Enfase serd dada a

vidros com potencial aplicagdo em fotonica.

2.1.1  Propriedades gerais dos vidros

Quando olhamos ao nosso redor, verificamos que varios objetos de nosso cotidiano sao
fabricados com vidro. Estando no interior de uma casa podemos ver janelas, lampadas, lus-
tres, espelhos, vidros de relégios, objetos de decoragdo, utensilios de cozinha (copos, tagas,
xicaras, pratos etc) e diferentes tipos de recipientes (garrafas, frascos de medicamentos, produ-
tos alimenticios etc). Além deles, os vidros também sdo utilizados em diversos equipamentos
de eletro-eletronicos, tais como televisores, micro-ondas, fogdes e monitores de video, dentre

outros ( , ).

Saindo a rua, podemos ver toda a iluminagdo publica, vidros usados nos carros, portas e
janelas dos bancos, vitrines das lojas e até edificios, cuja maior parte de sua superficie externa
¢ de vidro. Seria dificil, sem qualquer exagero, viver sem os vidros! Certamente, apenas a
menc¢do destes exemplos seria suficiente para dar a dimensao exata da importancia dos vidros

na sociedade moderna.

Levando-se em conta o fato do vidro ser um material transparente, geralmente brilhante,
quebravel com facilidade, ha uma tendéncia de se imaginar que todos os vidros t€m a mesma

composicdo. Certamente isto ndo € verdade. As propriedades dos vidros, as quais determinam
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sua aplicacdo, dependem diretamente de sua composicao.

Mais de 90% do vidro utilizado no mundo € baseado em 6xidos, em especial silica. Isso
justifica o fato de, ao citar vidro, a maioria das pessoas se refere a vidros 6xidos. Mas hd uma
grande variedade de vidros sendo utilizados sem terem como base a silica, por exemplo: vidro
fosfato, borato e telurito, entre outros, além de vidros nao 6xidos, como os vidros calcogenetos,

vidros haletos e vidros metalicos ( , ).

Quando falamos de vidros e suas aplicagdes, merecem destaque especial os vidros de

seguranca, as vitro-ceramicas e as fibras dpticas, todos desenvolvidos nos dltimos 40 anos.

Dentro os vidros de seguranga, salientamos o vidro laminado, o vidro a prova de bala
e o vidro temperado. O vidro laminado € constituido como um verdadeiro "sanduiche", tendo
camadas alternadas de vidro plano e material polimérico (pldstico). E usado normalmente em
situacdes nas quais a quebra do vidro ndo pode dar origem a riscos de ferimentos graves. Quando
de sua quebra, ao ser atingido por um objeto, o vidro mantém no lugar os pedacos (cacos)
evitando assim que os mesmos sejam projetados em todas as direcdes. Tais tipos de vidro sdo,

por exemplo, usados na fabricacdo de para-brisas de automdveis.

No caso do vidro a prova de bala, tem-se também um vidro laminado, porém mais es-
pesso, constituido de camadas alternadas de vidro separadas por material polimérico. Alguns
destes vidros podem absorver a energia de projéteis de grosso calibre, mesmo quando dispara-
dos a curta distancia. Tal tipo de material tem sido utilizado em portas de bancos, na blindagem

de automoveis e lojas e para fins militares.

Finalmente o vidro temperado. Diferentemente dos exemplos anteriores, trata-se de uma
peca tinica. E preparado através de sucessivos tratamentos térmicos especiais (témpera) tendo
como caracteristica o fato de, ao quebrar, sofrer um processo de "estilhacamento", produzindo
pequenos fragmentos ndo cortantes. Portas de box para banheiros e portas de seguranca sao

exemplos de sua utilizagdo.

As vitro-ceramicas sd@o materiais constituidos por uma fase vitrea e outra cristalina.
Na maioria dos casos ndo queremos que o vidro cristalize (devitrificacdo). No caso das vitro-
ceramicas, por outro lado, o crescimento cristalino (cristalizacdo) controlado é deliberadamente
estimulado nos vidros, visando a obtencao de materiais com propriedades especiais e bem defi-
nidas. Dentre tais propriedades, destaca-se o coeficiente de expansdo térmica préximo de zero
(o volume do vidro ndo sofre variacdo em uma ampla faixa de temperatura de utilizacdo), o que
lhe confere a capacidade de resistir a choques térmicos extremos. Objetos confeccionados com
este tipo de vidro podem ser retirados de um freezer e colocados diretamente sobre uma chapa

de aquecimento ou forno.

As fibras Opticas, por sua vez, sdo filamentos finos e flexiveis de vidro, com diametros
da ordem de alguns centésimos de milimetros e que podem "conduzir", "guiar"a luz. Tal pro-

priedade se verifica pelo fato de que o "nucleo"da fibra € constituido por um vidro com elevado
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indice de refracdo (esta grandeza estd relacionada com a velocidade de propagacdo da luz em
um determinado meio) e, a "casca"é formada por um vidro da baixo indice de refragdo. O de-
senvolvimento de fibras dpticas e lasers causou um impacto absolutamente sem precedentes na
sociedade moderna. A aplicacdo das fibras Opticas dd-se nos mais diferentes campos: teleco-
municagdes (redes de transmissdo de dados, Internet); medicina de diagndstico (endoscopia);
microscopia e iluminagdo de precisdo; deteccao remota e sensoriamento; estudo de fissuras em
componentes estruturais (asas de avido), dentre outras. Muitas destas aplicacdes vém se cons-
tituindo naquilo que hoje denominamos fotdnica, ou seja, a possibilidade de realizar com os
fotons (pacotes de luz) tudo aquilo que € feito com elétrons (eletronica) e a sua expansao para
novos conhecimentos e aplicagdes. Dentro destas perspectivas, tém tido lugar de relevo novas
funcionalidades dos vidros, tais como os vidros fluorescentes de alto rendimento. Estes vidros
podem emitir luz vermelha, amarela ou azul, dependendo dos componentes utilizados na sua

fabricacao e do comprimento de onda da luz utilizada na sua irradiagao.

Dentre as novas possibilidades de uso de sistemas laser-fibras Opticas, destacam-se as
aplicacdes em medicina (tratamento de cancer, tomografia, diagndstico de lesdes cerebrais, ci-
rurgia, andlises clinicas), em andlise quimica (sensores a fibra 6ptica para controle de farmacos e

alimentos) e em meio-ambiente (sensoriamento ¢ analise de emissoes industriais), dentre outras
( ; )-

Sistemas vitreos sdo amplamente estudados visando a obtencdo de materiais lasers de
estado sdlido, fibras Opticas com baixas perdas e materiais fotdnicos ( , ).
Vidros possuem estrutura atdmica desorganizada (ndo € possivel identificar arranjo estrutural
de longo alcance que se repete periodicamente) e sdo isolantes, ou seja, para que ocorram exci-
tacOes eletrOnicas da banda de valéncia para a banda de conducdo, seriam necessarias energias
maiores de 5 eV. Cristais se diferem dos vidros por possuirem uma estrutura atdmica ordenada

e periddica. A diferencga entre a estrutura de um cristal e a de um vidro pode ser vista na Fig.2.1.
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Figura 2.1 — Agrupamento atémico ilustrativo em duas dimensdes: (a) Cristal; (b) Vidro (

s )'

Mas, o que € vidro? Como esse material € distinguido dos demais? Inicialmente € pos-
sivel pensar em vidros simplesmente como sendo materiais sem estrutura cristalina - normal-
mente chamados de ndo-cristais - mas, isso nao € o bastante. Apesar de o vidro ser um nao-
cristal, hd distincdo entre vidros e s6lidos amorfos. Uma visdo cldssica é a de o vidro ser o
produto da fus@o de seus constituintes seguida de um resfriamento rdpido, tornando-se um sé-
lido amorfo. Apesar de o método de fusdo seguido de resfriamento rapido ser o mais comumente
utilizado na fabricacdo de vidro, hd outras formas dele ser obtido. O processo sol-gel de fabri-
cacdo de vidro dispensa as temperaturas normalmente altas utilizadas para a fusdo do vidro. A
deposicdo quimica de vapor € mais uma técnica que dispensa completamente a fusdo dos ma-
teriais constituintes. Independentemente da forma como um vidro € obtido, uma caracteristica
comum que o distingue de outros materiais sélidos amorfos € a transicdo vitrea que € ausén-
cia de estabilidade interna do material ndo-cristalino. Pode-se definir vidro como um sdlido

ndo-cristalino que apresenta o fendémeno da transicdo vitrea.

Transicdo vitrea é reconhecida como um evento térmico, que marca a passagem suave
de um sélido (vidro) para o estado liquido (melt) super-resfriado durante o aquecimento, ou
a passagem de um liquido super-resfriado altamente viscoso em um sélido (vidro) durante o
resfriamento. A regido de transicao vitrea € marcada por mudangas em vdrias propriedades da

solucdo fundida (melt) super-resfriada.

A Fig.2.2 apresenta um diagrama volume-temperatura (V — T) para o processo de for-
macao de vidro e de cristal a partir da solu¢@o fundida (melt). No ponto "a"tem-se um pequeno
volume de material em alta temperatura na forma liquida. Pelo resfriamento, o pequeno volume
gradualmente decresce pelo caminho "abc". No ponto "b", corresponde a temperatura de fusao

do cristal (7,), que pode ser definida como a temperatura em que o sélido e o liquido possuem
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a mesma temperatura de vapor ou a mesma energia livre de Gibbs, uma pequena quantidade de
cristais estdo em equilibrio termodindmico com o liquido. Para haver cristalizagcdo aprecidvel é
preciso que a temperatura diminua abaixo de 7;,, chegando em "c". A cristalizacdo ird ocorrer
se, e somente se, (i) houver um niimero suficientemente grande de niicleos presentes no volume
de material, e (ii) a taxa de crescimento de cristais for suficientemente grande. A localizacao
do ponto "c"abaixo de 7, varia com o material e a velocidade do processo de cristalizacdo; por
essa razdo, € apresentada uma linha em "c". Uma retra¢do do volume geralmente acompanha a
cristalizacdo. Ap0s resfriamento adicional, os cristais formados contraem-se ao longo da linha

"de", chegando ao estado de cristal.

>
a
Regia //
i de, C b Liguido
transformacdo Liguid
vitrea
Resfriamento fuper-
rdpido A '”r".ésﬁ‘iada
g
o | = e
= h
= Resfriamento
lento
N d
e
2
f‘Tf)j (Tg)f T
Temperatura
Figura 2.2 — Diagrama volume-temperatura para vidro formado a partir de liquido ( , ).

Se a cristalizacdo nao ocorre abaixo de 7, (principalmente porque a taxa de resfria-
mento ¢é alta), a massa de liquido passa ao estado de liquido super-resfriado e o volume vai
se contraindo continuamente no decorrer da linha "bcf", pois as moléculas se rearranjam para
corresponder a reducdo da energia do sistema devido ao resfriamento. Por causa do resfria-
mento continuo, as moléculas perdem mobilidade, isto é, a viscosidade do sistema aumenta
rapidamente. Em uma temperatura suficientemente baixa os grupos moleculares formados ja
niao podem mais se rearranjar rdpido o suficiente para alcangarem o volume caracteristico da
temperatura. Em seguida, a linha de estado comeca a deslocar suavemente da linha "bcf™", e a li-
nha gerada torna-se uma linha quase reta (muitas vezes quase paralela a linha "de"), terminando
no ponto "g", quando a taxa de resfriamento € rapida, ou em "h"quando a taxa de resfriamento é

lenta. O material formado comporta-se essencialmente como um sélido. Este € o estado vitreo!
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A temperatura de transi¢do vitrea (T,) € obtida pela interse¢do da linha "bcf"com a
linha que termina no estado vitreo (pontos "g"e "h"). E possivel notar que a taxa de resfriamento
utilizada no processo altera a temperatura de transi¢ao vitrea. Na Fig.2.2 sdo apresentados dois
processos de resfriamento. O mais rdpido resulta em uma temperatura (7,)2 e o mais lento
em uma temperatura (7)1, com (73)2 > (T,)1. O volume final € menor para taxas mais lentas
(comparando uma mesma composicao), pois as moléculas t€m mais tempo para se ordenarem.
Assim, pode-se dizer que a T, carrega informagdo da composicdo e da forma como o vidro foi
obtido.

Os elementos dopantes na estrutura vitrea sio tratados como impurezas que sao inseri-
das no vidro durante sua fabricacido e ocupam lugares aleatérios em sua estrutura, como mostra
a Fig.2.3. O vidro se destaca na utilizagdo como matriz hospedeira para a fabricacao de laser
e na fabricacdo de fibras Opticas por apresentar propriedades isotropicas; pode ser dopado em
altas concentragdes, com excelente uniformidade; e pode ser feito em uma grande variedade
de formas e tamanhos, desde fibras com alguns micrometros de diametro a hastes de 2,0 m de

comprimento e 7,5 cm de diametro ou discos de até 90,0 cm de diametro e 5,0 cm de espessura.

*® 2
Elementos constituintes

e dos vidro

Tipureza

Figura 2.3 — Posicio de impurezas na estrutura do vidro ( , ).

Os niveis de energia das impurezas no vidro - fons terras-raras e/ou nanoparticulas se-
micondutoras - ficam organizados de forma discreta entre a banda de conducdo e banda de
valéncia do vidro, como mostrado na Fig.2.4, sendo essa distribui¢do semelhante a do elemento
puro. A diferenca € que quando os fons estdo inseridos no vidro, ocorre um alargamento dos ni-
veis de energia, em comparagdo com o elemento puro. Esse alargamento € devido a distribuicao

aleatdria dos fons no vidro e nao haver um potencial cristalino significativo.
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Banda de condugdo do vidro.

.

"‘-\

%

Niveis de

-

energia do fon.

-

Figura 2.4 — Distribui¢do dos niveis de energia do fon entre a banda de valéncia e a banda de condugio do
vidro ( R ).

\*

Ha duas diferengas importantes entre os lasers de vidro e de cristal. Primeiro, a condu-
tividade térmica do vidro € consideravelmente menor do que a maioria dos cristais hospedeiros.
Em segundo lugar, as linhas de emissdo de fons em vidros sdo naturalmente mais largas do
que nos cristais. Uma linha larga de emissdo aumenta o limiar laser; por outro lado, oferece a
possibilidade de obten¢do e ampliacdo de pulsos curtos de luz e, além disso, permite o armaze-
namento de grandes quantidades de energia no meio de amplificacdo para 0 mesmo coeficiente
linear de amplificacdo. Assim, os lasers de vidro sdo mais adequados para operagdo pulsada de
alta energia por causa de seu grande tamanho (laser Nd: Vidro NOVA construido no Lawrence
Livermore National Laboratory tinha meio ativo com 91 m de comprimento), flexibilidade em
seus parametros fisicos e linha de emissao alargada. Para lasers continuos ou com taxa de re-
peticdo muito alta, materiais cristalinos sao mais adequados, pois proporcionam maior ganho e

maior condutividade térmica ( , ).

2.1.2 Vidros fosfatos

Os vidros fosfatos atualmente sdo materiais de interesse tecnolégico devido ao seu alto
coeficiente térmico e baixa temperatura de transi¢do vitrea quando comparado a vidros silicatos
e boratos. Porém, até a década de 80, os vidros fosfatos ndo apresentavam interesse tecnoldgico
por apresentar durabilidade quimica insatisfatéria em meios aquosos. Com adi¢do de 6xidos
modificadores e intermedidrios, foi possivel aumentar a durabilidade quimica, promovendo a
retomada de interesse nesses vidros. A potencialidade desses vidros é bem reconhecida em
aplicacdes como dispositivos para lasers, sensores, baterias de estado s6lido, selos herméticos

para materiais de alta expansdo térmica, materiais bioativos, entre outros ( , ).

A unidade basica dos vidros fosfatos € o tetraedro PO4, uma ligacdo covalente entre

um 4tomo de fosforo e quatro de oxigénio, Fig.2.5. Um tetraedro é conectado com outros por
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compartilhamento de no maximo 3 de seus vértices. Os oxigénios de um grupo PO, sdo defini-
dos como: oxigénios terminais (Or), que fazem a ligacdo P = O; oxigénios ligantes (Or), que
fazem a ponte P — O — P; e os oxigénios ndo-ligantes (Oy;) que fazem a ligacio O — M ™ com

qualquer cétion que ndo o fésforo ( , ).

Figura 2.5 - Configuragdo de uma rede de tetraedros POy, onde os oxigénios sdo classificados como Oy, Or, e

OnL, oxigénios ligantes, terminais e ndo-ligantes, respectivamente ( , ).

Os vidros tradicionais sdo essencialmente a base de 6xidos, sendo a silica (Si03) o
composto mais comum. Ha alguns anos atrds, o conhecimento das propriedades dos vidros
limitava-se a adicdo de compostos que forneciam maior durabilidade quimica, resisténcia me-
canica, dilatacdo térmica, influéncia no indice de refracdo, facilidade de cristalizacdo, cor, entre
outras caracteristicas. A Fig.2.6 indica algumas destas propriedades que atualmente represen-

tam areas especificas da pesquisa em materiais vitreos.

densidade | devitrificacao
MnO, BaO Cal
Fe O, 7n0
Cr,0,
CuO resisténcia
gquimica
indice de | PLO VIDRO » AlO,
refracéo L
Si0,

1,0
i viscosidade

B,O,

K,0 ;
| condutividade baixa
solubilidade dilatagao
em agua
Figura 2.6 — Algumas propriedades de vidros a base de 6xidos ( , ).

Para o sistema vitreo de interesse nesta tese PZABP, isto é, P,O5; — ZnO — AlLbO3 —
BaO — PbO, cada um destes compostos apresenta uma fungdo especial. Por exemplo, o P>O5

€ o formador de vidro, ou seja, € responsdvel pela formagao estrutural do vidro; o ZnO tem
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funcdo de devitrificacdo; Al,O3 € responsavel pela resisténcia quimica; o BaO é responsavel

pela densidade; o PbO € responsével pelo controle do indice de refracdo ( , ).

Dentre as propriedades interessantes que um material hospedeiro vitreo pode apresentar,
o grau de transparéncia 6ptica € um dos mais importantes. Essa caracteristica é encontrada no
vidro fosfato PZABP. Sua janela Optica € razoavelmente larga o que implica num gap 6ptico
do ultravioleta ao infravermelho préximo. Este sistema vitreo seria importante, por exemplo,
dopando-o com {ons terras-raras com emissdo nessa ampla faixa espectroscopica. A dopagem
de vidros fosfatos com Yb>* é atraente, uma vez que é possivel altas concentragdes de Y b3+

junto com outros dopantes ( , ).

2.2 Terras-Raras

Nesta secao sdo apresentadas informacdes sobre fons terras-raras. E mostrado um pouco
da histéria desses ions bem como sua importancia cientifica e tecnolégica. Porém, serd dada
énfase aos fons itérbio e eurépio em seus estados de oxidagcdao 3-+. Estes ions, objeto de estudo

deste trabalho, s@o tidos como dopantes em sistemas vitreos.

2.2.1 Resumo histérico das terras-raras

O termo terra-rara é usado para se referir coletivamente aos elementos do lantanio ao
lutécio, com os numeros atomicos de 57 a 71 respectivamente, juntamente ao escandio (Sc) e
o itrio (YY), conforme visto na Fig.2.7. Este termo terra-rara se deve, em grande parte, a tardia
descoberta no final do século XVIII de um novo e incomum minério e as dificuldades inici-
ais na sua separacdo. Deste uma nova "terra"ou 6xido chamado gadolinita foi isolado. Anos
mais tarde um outro 6xido foi obtido, recebendo o nome de cerita. O tratamento da gadolinita
conduziu ao isolamento dos elementos itrio, gadolinio, itérbio, lutécio, tilio e disprdsio. A sub-
sequente andlise da cerita resultou nos elementos cério, lantanio, samario, eurépio, praseodimio

e neodimio. Somente em 1945 deu-se a descoberta do promécio.
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Grupo — 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
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2 3 4 5 5] 7 8 9 10

Li Be B C N o F Ne

3 11 12 13 14 15 16 17 18

Na Mg Al Si P S cl Ar

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

Rb Sr Y Zr || Nb || Mo || Tc Ru Rh || Pd || Ag || Cd In sn || Sb Te | Xe
6 55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs || Ba Hf Ta W Re || Os Ir Pt || Au || Hg Tl Pb Bi Po || At Rn
7 87 88 104 ([ 105 || 106 ([ 107 || 108 || 109 (| 110 || 111 ([ 112 || 113 (| 114 | 115 || 116 || 117 || 118
Fr Ra Rf || Db || Sg ([ Bh || Hs || Mt Ds || Rg || €n || Wut || Fl ||Uup || Lv || Uus || Uue

S 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

Lantanideos |\ || co || b || nd || Pm || sm || Eu || Gd || T || oy || Ho || Er || Tm || Y0 || Lu

89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 || 100 |( 101 || 102 || 103

Actnideos | |l || pa || u || np || Pu || am || cm || Bk || cf || Es || Fm || md || no || L

Figura 2.7 — Tabela periédica dos elementos ( , ).

As terras-raras ndo sao elementos escassos quando considerados em termos de sua abun-
dancia na crosta terrestre. O mais abundante é o cério, ele é tio comum quanto o zinco e o
estanho. O mais raro € o tulio, que estd presente no mesmo nivel que a prata. Abundéncia, no
entanto, ndo significa disponibilidade industrial, necessariamente. Dentre os mais de 150 mi-
nerais catalogados como contendo terras-raras, poucos podem ser processados industrialmente,
pois a pequena quantidade de terras-raras nos minerais impede a exploracdo comercial. Os mi-
nerais mais importantes contendo terras-raras sdo a monazita (TRPQO,), a bastnasita (TRFCO3)
e a xenotima (Y POy), onde o simbolo 7R se refere a uma mistura de terras-raras e Y € o simbolo
do elemento itrio. A China possui cerca de 80% das reservas mundiais, elas sdo basicamente
de bastnasita. Os depoésitos de monazita e xenotima encontram-se em forma de areia de praia.
Estas areias podem ser vistas na costa do Brasil, no estado de Espirito Santo e na India. Maio-

res detalhes sobre os aspectos histéricos das terras-raras sao encontrados em ( ,

).

2.2.2 Propriedades gerais das terras-raras

Os elementos terras-raras, com excec¢do do escandio (21), itrio (39) e o lantanio 57!
sdo caracterizados pelo preenchimento progressivo da camada 4f. Os terras-raras (com exce-
¢do do escandio (Sc) e itrio (Y)) neutros possuem a forma comum da estrutura eletrénica do
gés nobre xendnio (1522522p%3523p%3d'045%4p%44195525p®) com outros dois ou trés elétrons
(65 ou 5d'6s%) com indicado na Tabela 2.1. E conhecido que a energia e a extensdo espa-

cial das autofungdes 4 f diminuem abruptamente no comeco dos lantanideos. Quando a série

' Profissionais da 4rea de espectroscopia, geralmente omitem o lantinio dos terras-raras, devido a auséncia da

camada 4 f, entretanto os quimicos frequentemente o consideram devido a semelhanga de suas propriedades
quimicas.
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(lantanideos) € percorrida, ocorre uma contragc@o progressiva dos raios idnicos. Esta "contracao
lantanidica"ocorre porque, apesar de cada aumento na carga nuclear ser balanceada por um au-
mento na carga eletronica, as caracteristicas direcionais dos orbitais 4 f fazem com que ocorra

apenas uma leve blindagem dos elétrons 4 f da carga nuclear. Isto causa um aumento na atracao

de toda a nuvem eletronica e cada fon fica ligeiramente contraido ( , ).
Tabela 2.1 — Configuragio eletronica dos elementos terras-raras (TR) ( , ).

Z Terras-Raras | Dist. Eletronica TRt TR*t | TRt

21 | Sc | Escéandio [Ar] 45%3d!

39| Y Itrio [Kr] 5523d"

57 | La | Lantinio [Xe] 65254 410
58 | Ce Cério [Xel 4f'5d'6s* | 4f'5d'6s' | 45> | 4f!

59 | Pr | Praseodimio | [Xe] 4f36s? 4£36s! 413 412

60 | Nd | Neodimio [Xe] 41*6s° 4f*6s! 414 413

61 | Pm Promécio [Xe] 4f 5652 4f 65! 4f 3 4f 4

62 | Sm | Samdrio [Xe] 4065 4f06s! 40 | 4f°

63 | Eu | Eurépio [Xe] 41765 4f76s! 4f7 416

64 | Gd | Gadolinio | [Xe]l4f75d'6s*> | 4f75d'6s' | 4f75d' | 4f7
65 | Tb Térbio [Xe] 41°6s° 4£%6s! 419 418

66 | Dy | Dysprésio [Xe] 4£1065? 4f106g! 410 49
67 | Ho Hélmio [Xe] 41652 4f6s! 410 | 4510
68 | Er Erbio [Xe] 4112652 4112641 412 | 451
69 | Tm Tilio [Xe] 4113652 4fB6s! 4f13 | 4512
70 | Yb Itérbio [Xe] 4f146s? 4 f146s! 4f14 | 4518
71 | Lu Lutécio | [Xe] 4f145d'6s> | 4f'%6s> | 4f'%6s! | 4f14

Os lantanideos podem ser ionizados pela sucessiva remoc¢do dos elétrons. O primeiro

estagio da ionizagdo, com excecao do lutécio, resulta da remocao de um elétron 6s. No segundo
estdgio de ionizagdo, ocorre a remocao de mais um elétron 6s e no terceiro estagio, todos os elé-
trons 6s, 5d e frequentemente um elétron 4 f, sdo removidos, restando, a parte da configuracao
do xenonio, a configuragio 4V, onde N = 1 para o cério e aumenta regularmente até N = 14
para o lutécio, como € mostrado na tabela 2.1. Esta contém desde a configuracdo eletronica para
os terras-raras neutros até o estado de oxidacao 3+. Outros estados de oxidacdo sdo conhecidos
para vdrios lantanideos, embora estes sao sempre menos estaveis que 3+. A existéncia dos esta-
dos de oxidacdo 2+ e 4+ pode ser parcialmente correlacionada com o aumento de estabilidade
associada com um orbital vazio, semi-preenchido ou completamente preenchido. Assim, o cério
e o térbio ocorrem no estado de oxidagdo 4+, tendo suas respectivas configuracdes 40 e 4f7

estaveis, enquanto que o eurdpio e o itérbio ocorrem no estado 2+ com configuracdes estaveis
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( , )-
A nomenclatura dos estados dos ions terras-raras € feita de acordo com a notagao es-
pectroscopica pelo acoplamento Russell-Sauders ( , ). A notacao € do tipo
2541, (2.2.1)

no qual § representa o nimero quantico de spin total, L o nimero quantico de momento orbital
total, e J o nimero quantico de momento angular total. O niimero quantico (L) é representado

por letras, conforme descrito na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Letras correspondentes a cada valor de L

Valor de L O0]1]23|4]|51]6
Letra correspondente | S |P | D |F | G | H |1

Para situagdes que o campo cristalino € significativo ocorrera o desdobramento Stark

dos niveis, e a notacdo sera da forma
25+1
Ly (2.2.2)

na qual M; representa os niveis Stark.

Na Fig.2.8 € apresentado de forma esquemadtica o desdobramento dos niveis. O termo
Hj representa o campo central sentido pelos elétrons provenientes do nucleo. O termo Hc re-
presenta o campo de Coulomb devido a repulsdo miitua dos elétrons. O termo Hsp representa o
campo spin-orbita devido ao acoplamento entre os spins € 0 momento angular orbital. O termo

Ve € o campo cristalino da matriz hospedeira.

4tN- 154
2S+1L
10 %em!
a™ 104 cm 1
25+1
LJ_
) 10%em™! 2541
L Jgap)
B —— 102em’”!
I
Hp H¢ Hso Ve

Figura 2.8 — Representagdo do desdobramento dos niveis de energia ( , ).
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O estado fundamental € obtido seguindo as regras de Hund, enumeradas como segue:

1. O nivel de menor valor de energia € o que possui maior valor de S;

2. Se existir o mesmo valor de S para diferentes valores de L, o nivel de menor energia sera

0 que possui maior valor de L;

3. Para niveis que surgem de um mesmo valor de L, a ordem em energia é dada com base no

preenchimento do orbital. Para orbital com mais da metade preenchida a menor energia

serd o que possuir o maior valor de J. Para orbital com menos da metade preenchida a

menor energia serd o que possuir o menor valor de J.

A contracdo das autofungdes f nos terras-raras € refletida em muitas de suas proprie-

dades. Como um resultado desta contragdo a "casca-f"torna-se uma casca interna, o que pode

ser visualizado a partir da Fig.2.9. O fato das autofungdes f ndo penetrarem apreciavelmente no

ambiente, junto com a blindagem dos elétrons f produzidos por cascas fechadas s2p®, dificulta

qualquer interacdo forte com o meio externo. Isto faz com que exista uma tendéncia dos elétrons

4 f ndo participarem na formacao de ligacdes quimicas.

A Fig.2.9 referente ao Gd™ foi plotada a partir dos resultados de Freeman e Watson

( :

) considerando o método Hartree-Fock ndo relativistico para as funcdes

de onda. A Fig.2.9, além de mostrar o orbital 4 f profundamente envolto pelos orbitais Ss e Sp,

sugere uma interacdo praticamente desprezivel dos elétrons 6s com relacdo as autofuncdes 4 f.
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Figura 2.9 — Distribuigio radial de carga P?(r) como fungéo do raio (r) para os orbitais 4f, 5s, 5p, e 6s do
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Sabe-se que os elétrons da camada 4 f dos ions terras-raras trivalentes sofrem uma forte
blindagem pelos elétrons das camadas externas 5s e Sp. Esta blindagem faz com que as terras-
raras nao sintam significativamente a influéncia do campo cristalino presente no interior das
matrizes ou ligantes nos quais estdo inseridos, assim estes estados de energia apresentam o
carater atdmico em diferentes ambientes quimicos. Além disso, os fons terras-raras possuem
um grande numero de niveis que podem proporcionar emissoes desde o infravermelho até o

ultravioleta, sendo que muitas ocorrem na regido do visivel, Fig.2.10.
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Figura 2.10 — Niveis de energia para alguns terras-raras trivalentes (NASCIMENTO, 2004).
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As transicdes dos fons TR>* sdo muitas vezes atribuidas a0 mecanismo de dipolo elé-
trico. Para explicar a observacdo experimental de transi¢Oes eletronicas entre estados 4f, B.
Judd ( , ) e G. Ofelt ( , ) trabalhando independentemente, consideraram
as transi¢des nas terras-raras como oriundas de uma mistura de estados da configuragio 4 fV, 54
e 5g. Dessa mistura surge o conceito de transi¢do de dipolo elétrico forcado de modo que tran-
si¢cdes podem ser explicadas tanto qualitativa como quantitativamente. Esta teoria é conhecida
como teoria de Judd-Ofelt.

2.2.3 ltérbio

O itérbio é uma terra-rara da série dos lantanideos da tabela periddica que apresenta
simbolo Yb, nimero atdémico 70, com configuragio eletronica [Xe]4f'46s%> e massa atdmica
173 u. E um elemento metélico, prateado e macio. A temperatura ambiente encontra-se no
estado so6lido. A maior utilizagdo é como dopante em vidros e cristais no estado de oxidagao 3+
com configuragdo eletronica [Xe|4 f 13 Faltando somente um elétron na camada 4 f, o esquema
de niveis de energia desta configuracio 4 f'3 do fon Y5>+ é muito simples, consiste apenas do
estado excitado 2Fs /2 em torno de 10200 cm™! (975 nm) e do fundamental 2F; 2 (

, ) que sdo mostrados na Fig.2.11.

10500+ 2F
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Figura 2.11 — Niveis de energia do Yb** (

O desenvolvimento de vidros dopados com lantanideos trivalentes (Ln>T) é de grande
interesse pois esses materiais sdo usados no desenvolvimento de dispositivos fotdnicos (
, ). Atualmente, o fon itérbio (Y53>") é considerado como o principal dopante

para aplicagdes de lasers de alta poténcia, emissao laser sintonizdvel e lasers de pulsos ultra-

curtos na faixa do infravermelho préximo ( , ), ( ,
). O ganho destes dispositivos € limitado pela rapida transferéncia de energia e o relaxa-
mento ndo radiativo que ocorre dentro do cluster de L3t ( , ), ( ,

), que pode ser medido através da luminescéncia cooperativa dos fons Y53+ (

, ), ( , ), ( , ). Portanto, a fim de ter um
bom desempenho de um dispositivo a base de Y3, é necessdrio limitar a aglomeracio do fon
terra-rara.
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Algumas caracteristicas do itérbio que podem ser destacadas sdo: (i) estrutura simples
de niveis de energia com o 2F; /2 sendo o estado fundamental e o 2Fs /2 sendo o estado exci-
tado; (i1) banda de absor¢do centrada em torno de 975 nm ( ,

); (iii) uma sec¢d@o de choque relativamente alta, que associada com a posi¢ao privilegiada
do espectro, permite que o Y3+ possa ser bombeado por lasers de diodo; (iv) um excelente
sensibilizador para outros Lt ( , ), ( , ); (v) pode apresen-
tar pequenos defeitos quanticos resultando em baixa geracdo de calor por fon excitado; (vi) a
auséncia de absorcdo de estado excitado; (vii) o fon Y5>+ pode ser uma sonda local para avaliar
a aglomeracdo do fon Ln3t em sélidos a partir da sua luminescéncia cooperativa (

, ); (viii) a larga banda de emissdo do fon Y53t permite a geracdo de pulsos ultra-curtos
na faixa de femto-segundos ( , ).

Neste trabalho utilizaremos o Yb,03 como dopante em vidros fosfatos PZABP, com
e sem co-dopagem com ZnTe. Serdo apresentadas medidas de transmitancia, absor¢ao dptica,
fotoluminescéncia, tempos de vida de estados excitados e as eficiéncias quanticas radiativas dos

conjuntos de amostras.

2.2.4 Eurdpio

O eurdpio € um elemento quimico de simbolo Eu, de nimero atbmico 63, apresenta
massa atdmica 152 u e configuracio eletronica [Xe]4f76s%. O 6xido de eurépio (Euy03) é ex-
tensamente usado como componente do fésforo vermelho usado em telas de televisores a cores.
Também, é empregado como um agente para a produc¢do de vidros fluorescentes. Utilizado na
forma de 6xido de eurdpio (EurO3) pode apresentar dois estados de oxidacdo: 2+ e 3+, sendo
os fons trivalentes (Eu>") eficientes emissores no vermelho, enquanto que os divalentes (Eu>")
emitem na regido do verde e estes oxidam facilmente para Ex’". Os Eu?* sdo os mais utili-
zados em estudos de fotoluminescéncia devido sua emissao ser estreita € de alta intensidade,
sendo que as transi¢des ocorrem do nivel °Dy para os niveis 'Fy (J/ =0,1,2,3,4,5,6) dentro da
camada 4f. O diagrama de energia para os fons de Eu’* sdo apresentados na Fig.2.12, onde o

nivel 7 Fy é o estado fundamental.
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Figura 2.12 — Diagrama dos primeiros niveis de energia do Eu* ( , ).

O diagrama de energia do Eu’*, descrito na Figura 2.12, apresenta uma peculiaridade
que é a grande distincia entre os niveis °Dg e 'F; (J = 0,1,2,3,4,5,6) quando comparado
com as distancias entre os niveis superiores a 3Dy e as distancias entre os niveis F; (J =
0,1,2,3,4,5,6). Essa peculiaridade faz com que as excitacdes que ocorrem acima de Dy decaia
de forma nao-radiativa até este nivel, e as excitagdes em 7F ou inferior decaia também de forma
ndo-radiativa até 7F0. Assim, os processos radiativos ficam limitados a decaimentos do nivel 5Do
para um dos niveis "F; (J=0,1,2,3,4,5,6). ( , )

O primeiro nivel excitado, TFy, esta apenas a 350 em~! acima do estado fundamental
"Fy. Desta forma em temperatura ambiente, a populacio térmica do nivel 'F; ndo pode ser

negligenciada, ja que cerca de 65% dos fons ocupam o nivel 'Fy e 35% o nivel "F; (

: ).

Os espectros de emissdo dos fons de Eu’t podem trazer informagdes a respeito do
material hospedeiro. Por exemplo, podemos citar a transicdio Do —’ Fy observavel apenas em
ambientes de baixa simetria. J4 a transi¢do "Dy —’ F; é permitida pelo mecanismo de dipolo
magnético, sendo que sua intensidade independe do ambiente. A transi¢io >Dy —’ F>, permitida

pelo mecanismo de dipolo elétrico, € hipersensivel ao ambiente onde estdo inseridos os fons

( K )‘

Vidros dopados com fons Eu>T merecem uma extensa investigacio devido as suas pos-
siveis aplicacOes por apresentar uma banda de emissao estreita e intensa (luz avermelhada) para
a transi¢ao 3Dy —7 F,. Assim, neste trabalho apresentamos um estudo sobre vidros fosfatos
dopados com Eu?* e co-dopados com ZnTe por meio de absorcdo Gptica, microscopia de forca
atdmica (AFM), espectros de luminescéncia e tempos de vida radioativos, assim como andlise
dos parametros de Judd-Ofelt ( , ; , ).
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2.3 Nanoparticulas

Nesta secdo serdo apresentadas as caracteristicas gerais das nanoparticulas. Sao utiliza-
dos neste trabalho nanoparticulas semicondutoras de telureto de zinco (ZnTe) dopando o vidro
juntamente com ions terras-raras itérbio (Yb3H)e eurépio (E w3t) com estado de oxidacdo 3+.

O objetivo € estudar as interagdes entre as nanoparticulas e os fons terras-raras.

2.3.1 Aspectos gerais

Segundo a Organizacdo Internacional de Normaliza¢ao (ISO), uma nanoparticula é um
objeto discreto, onde todas as trés dimensdes cartesianas sao menores que 100 nm. A norma
define igualmente objetos bidimensionais (nanodiscos e nanoplacas) e unidimensionais (nano-
fibras e nanotubos). Comprimentos de ligacdo atdmica sdo da ordem de 0,1 nm, e, por essa
razdo, um limite inferior de 1 nm é frequentemente citado para as nanoparticulas. Esta gama
de dimensdes 1-100 nm se sobrepde consideravelmente aquela que anteriormente era atribuida
ao campo da ciéncia coloidal de 1 nm a 1000 nm, que as vezes € alternativamente chamada de
mesoescala. Assim, ndo € raro encontrar na literatura que se refere a nanoparticulas e particulas
coloidais em igualdade de condi¢des. A diferenca € essencialmente semantica para particulas
abaixo de 100 nm de tamanho. Embora o tamanho da maioria das moléculas se encaixe no
esquema de tamanhos acima, as moléculas individuais nao sdo geralmente referidas como na-

noparticulas.

Neste trabalho, as nanoparticulas utilizadas como dopantes em vidros de interesse sao
0s pontos qudnticos ou nanocristais semicondutores de ZnTe. Ao reduzir-se o tamanho das
particulas, as propriedades fisicas sdo alteradas; para sistemas de nanoparticulas, efeitos de su-

perficies tornam-se mais pronunciados, além de apresentarem efeitos de confinamento quantico

( ; )

2.3.2 Confinamento quéantico

Quando as dimensdes de um sistema sdao compardveis ao comprimento de onda de de
Broglie Ag, 0 movimento de portadores torna-se quantizado, implicando em mudangas no espec-
tro energético e nas propriedades dindmicas de elétrons e buracos no sistema. No semicondutor
bulk, a densidade de portadores varia de um modo continuo. Ao colocarem-se barreiras de po-
tenciais, limitando ou quantizando os movimentos de portadores, ocorrerd uma discretizacao
na densidade de estados que definem as energias permitidas. Se somente uma das direcoes é
compardvel a Ag, o sistema comporta-se dinamicamente como um sistema bidimensional (po-
cos quanticos). Ja quando a limitagcdo de movimentos de portadores ocorre em duas ou trés
dimensdes, serdo obtidos sistemas unidimensionais (fios quanticos) e zero-dimensionais (pon-
tos quanticos), respectivamente. As diferentes possibilidades de discretizacdo, de acordo com

os varios tipos de confinamento, sdo mostradas qualitativamente na Fig.2.13.
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Figura 2.13 — Representacio da densidade de estados com o confinamento quantico ( , ).

O raio de Bohr do éxciton ap (quase particula formada pela interacdo de um elétron no
estado excitado e um buraco), para um material semicondutor, € calculado através da suposi¢do
de uma estrutura do tipo dtomo de hidrogénio formado pelo par elétron-buraco, inseridos em
um meio com constante dielétrica g,,, que blinda a interacdo coulombiana entre o par, de forma

que:

62

e%lind - e (2.3.1)
m

Considera-se a massa efetiva reduzida do par elétron-buraco como:

u:b = me—mb*, (2.3.2)
my +my

na qual m; € a massa efetiva do elétron e mj, € a massa efetiva do buraco. Define-se o raio de

Bohr do éxciton como sendo

enh®
ap = ——. (23.3)
'uebe
Em 1982, Alexander L. Efros e Alexei L. Efros ( , ) apresentaram

o primeiro modelo de confinamento quantico tridimensional, assumindo um modelo de bandas
parabdlicas com massas efetivas m; (i = e, b, respectivamente, para elétrons e buracos) e uma
simetria esférica, para um ponto quantico de raio R, utilizando-se a aproximag¢do de funcéo
envelope. Comparando o raio de Bohr do material semicondutor bulk com o raio do ponto

quantico, esse modelo apresenta trés casos de confinamento quantico ( , ):

Confinamento fraco Quando o raio R;, do ponto quéntico € maior que o raio de Bohr do elétron
ape € do buraco ag,. Nesse regime presume-se tipicamente que o confinamento quantico
ndo interfere no movimento relativo do par elétron-buraco, tendo a quantizagdo apenas
no movimento do centro de massa. Dessa forma o material comporta-se como estando no
estado bulk;

Confinamento médio Quando o raio R, do ponto quantico é menor que o raio de Bohr do

elétron ap, e maior que do buraco ap;,. Essa situacio ocorre quando a massa do buraco é



CAPITULO 2. Fundamentos Tedricos 40

muito maior que a massa do elétron. Nesse regime a influéncia do confinamento quantico

¢ substancialmente diferente para elétron e buraco;

Confinamento forte Quando o raio de R, do ponto quantico é menor que o raio de Bohr do
elétron ap, e do buraco ag,. Nesse regime os movimentos individuais dos elétrons e dos

buracos sdo quantizados.

2.3.3 Nanoparticulas semicondutoras

As propriedades Opticas de nanoparticulas semicondutoras sao muito diferentes daque-
las de forma volumétrica (bulk). Devido ao efeito de confinamento quantico, bandas de con-
ducdo e de valéncia dos materiais volumétricos separam-se em uma série de niveis de energia
discretos, e os efeitos de superficie se tornam cada vez mais importantes ( , ). Com a
redugdo do tamanho das nanoparticulas ocorre um deslocamento da banda de absorc¢do para o

azul, ou seja, o gap de energia se torna maior.

O tamanho das nanoparticulas (veja subsecdo 4.3.2) pode ser estimado utilizando-se
um simples modelo de confinamento baseado na aproximagdo de massa efetiva ( , ).
Neste caso, a energia do estado de mais baixa energia da nanoparticula com raio R, menor que

o raio de Bohr do éxciton ap pode ser estimado por

Pr? 1,862

- . (2.3.4)
2uRE enR)y

Econf(R) = Eg +

Enquanto a posi¢ao do pico de absor¢do depende do gap de energia e, consequente-
mente, do tamanho da particula, a forma e largura da banda de absor¢do sdo fortemente influen-
ciadas pela distribuicdo de tamanho, bem como pela forma e estequiometria da nanoparticula.
Portanto, amostras polidispersas normalmente exibem apenas uma banda no espectro de ab-
sor¢do na posicao da transicao excitonica. Bandas de absor¢do menos pronunciadas na faixa de
comprimento de onda menores correspondem a estados excitados de maior energia. Como regra
geral, pode-se afirmar que quanto maior o nimero de bandas de absor¢@o e mais resolvidas sdo

no espectro, menor € a dispersao de tamanho da amostra.

A fotoluminescéncia apresentada por semicondutores é proveniente de absorver fétons
com energia superior ao gap. Apds a absorcdo cria-se um par elétron-buraco que relaxa via
fonons para o estado excitado com menor energia. A emissio de luz ocorre a partir do estado
excitado com menor energia e, por isso, apresenta comprimento de onda maior que a do féton
incidente (energia menor que a do féton incidente), Fig.2.14. O tempo gasto para a emissao
¢ chamado de tempo de vida de fluorescéncia. Os fétons emitidos t€ém uma energia de con-
finamento E,,s correspondente ao gap dos nanocristais e, por isso, a cor de emissoes pode
ser ajustada alterando-se o tamanho das nanoparticulas. A largura da banda de emissao estd

relacionada com a dispersdo de tamanho das nanoparticulas na amostra.
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Figura 2.14 — Processo de fotoluminescéncia em semicondutores ( , ).

Neste trabalho o interesse recai sobre pontos quantico crescidos em sistemas vitreos,
que é uma das técnicas mais antigas e usadas com frequéncia na obtencdo de pontos quanticos
semicondutores. Os primeiros indicios da existéncia de pequenas inclusdes de, por exemplo,
CdSe e CdS em vidros de silicato causando uma coloracdo amarela para vermelha no vidro
foram publicados por Rocksby (1932). Desde 1960, vidros dopados com semicondutores tém
sido amplamente aplicados como filtros de cor corta baixo (sharp-cut) em 6ptica. O conceito
de confinamento quéntico explica a distin¢do entre a coloragdo dos vidros por mudangas na
estequiometria dos cristais mistos de CdSySe_, ou por alteragdes de tamanho dos nanocristais
bindrios, esse conceito foi introduzido por Alexander L. Efros e Alexei L. Efros (1982), e con-
firmado experimentalmente por Ekimov e Onushenko (1984). Ao mesmo tempo, a mudanca de
cor de solucdes de semicondutores coloidais, Fig.2.15, foi discutida no contexto dos efeitos de
confinamento quantico por Rosetti e outros (1984). Um periodo de processos para o controle do
crescimento desses nanocristais semicondutores segue-se pela década de 1980, combinado com

uma investigacio detalhada do comportamento Optico linear e ndo-linear ( , ).
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Figura 2.15 — Emissio de solugdes contendo nanoparticulas semicondutoras; O tamanho das nanoparticulas
cresce da esquerda para direita ( , ).

As posi¢cdes espectrais dos picos de absorcao mudam para energias mais elevadas e as
linhas tornam-se mais amplas com a redu¢do do tamanho dos nanocristais. A explica¢do para
essas mudangas espectrais no espectro de absorcdo por um efeito dependente do tamanho foi
o inicio de pesquisas intensivas sobre o confinamento quantico tridimensional em materiais
semicondutores. A dependéncia com o tamanho das propriedades 6pticas de pontos quanticos
foi um dos principais temas abordados em pesquisas nas tltimas décadas. O enorme cresci-
mento de dados experimentais (Ekimov e outros 1985, 1991; Borelli e outros 1987; Brus 1991;
Bawendi e outros 1990; Henglein 1988; Wang 1991), e o aumento da exatidao dos conceitos
tedricos (Hang e Banyai 1989; D’ Andrea e outros 1992; Banyai e Koch 1993) resultou em um

entendimento crescente das propriedades eletronicas e Opticas de pontos quanticos ( ,
).

Um dos principais motivos de se estudar pontos quanticos é quanto a procura de espec-
tros de absor¢ao/emissao em regido de interesse para aplicacdo em opto-eletronica. Esses espec-

tros sdo provenientes da absor¢do/emissdo de fétons envolvendo niveis ou bandas de energia.

Com o efeito de confinamento quantico, pode-se ter a energia do gap de uma grande
variedade de semicondutores para a regido do ultravioleta ao infravermelho, conforme mostra o

diagrama de energia da Fig.2.16.
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Figura 2.16 — Regido de controle do gap de energia de varios semicondutores em fungio do tamanho do
nanocristal. Em e o gap do bulk, em A\ o gap de nanocristais com raio de 10 nm e em 57 0 gap
de nanocristais com raio de 3 nm. As retas tracejadas horizontais compreendem a regido de

comunicagdo 6ptica. ( , ).

No diagrama de energia da Fig.2.16 observa-se que a variacdo da energia do gap para o
telureto de zinco (ZnTe) é pequena comparada com outros semicondutores, como por exemplo,
o telureto de chumbo (PbTe), antimoneto de indio (InSh) e seleneto de chumbo (PbSe). Esta
diferenca na variacao da energia do gap ocorre, devido aos semicondutores apresentarem raios

de Bohr do éxciton diferentes.

2.3.4 Semicondutor ZnTe

Nos tltimos anos, a fabricagao de telureto de zinco (ZnTe) tem despertado grande in-
teresse na comunidade cientifica, principalmente devido as suas aplica¢des na regido do ultra-
violeta - visivel (UV-Vis). Este material faz parte da classe de semicondutores II-VI, com uma
estrutura cubica do tipo zincblende ( , ), raio de Bohr do éxciton
de 5,2 nm ( , ) e energia do gap em torno de 2,3 eV ( , ), a tempe-
ratura ambiente. Devido as suas propriedades interessantes, o ZnTe é um dos semicondutores
mais atraentes para a fabricac@o de vérios dispositivos opto-eletronicos, como diodos emissores
de luz verde altamente eficientes, células solares, dentre outros ( , ). O
principal interesse nesses semicondutores € devido ao seu efeito de confinamento quéntico, for-
temente dependente do tamanho ( , ). Como consequéncia da reducdo da
dimensionalidade, a energia do gap aumenta com o decréscimo do tamanho da nanoestrutura,
que pode ser observado tanto a partir de espectros de absorcao como de emissao, pelo desloca-
mento de suas correspondentes bandas para energias mais altas. Dessa forma € possivel obter
materiais semicondutores de ZnTe com propriedades desejadas a partir do controle da forma e

do tamanho dos mesmos utilizando varios métodos de sintese ( , ).
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Os pontos quanticos (PQs) semicondutores de ZnTe, devido aos efeitos de confinamento
quantico, exibem propriedades eletronicas, Opticas e fotoquimicas Unicas que diferem significa-
tivamente daquelas observadas no material com propriedades de bulk. Uma das caracteristicas
mais interessantes é a capacidade de controlar essas propriedades em comprimentos de onda
especificos na regido do UV préximo-azul-verde do espectro eletromagnético, resultando em
varias aplicagdes opto-eletrOnicas nessa regido. Uma forma de produzir PQs com um custo
relativamente baixo, comparado com outras técnicas, € crescé-los em um sistema vitreo hos-
pedeiro, o qual € sintetizado utilizando o Método de Fusdo. Assim, a partir de tratamentos
térmicos pOs-fusdo, os fons precursores se difundem e formam nanocristais. Dois parametros
sao fundamentais nessa etapa: o tempo e a temperatura de tratamento térmico, que permitem o

controle do tamanho dos nanocristais ( , ).

2.4 Leide Lambert-Beer

A espectroscopia Optica consiste no estudo da interacao da radiacdo - na faixa do ultra-
violeta (UV), visivel (Vis) e infravermelho - com a matéria (sélido, liquido ou gés). A radiacao
eletromagnética pode interagir com a matéria de varias maneiras, dentre elas: absor¢do, espa-
lhamento, emissao e reflexdo da radiacdo incidente. Isso pode ser visto na Fig.2.17, na qual as
intensidades das radiacdes incidente, espalhada, refletida, emitida, absorvida e transmitida sao
Iy, Ig, IR, I, 14 e I, respectivamente.

1 Ie

) M
£\ |
Iy \17

I

Ix T

Amostra

Figura 2.17 — Interacio da radiagdo com a matéria.

Dessas grandezas podem ser obtidas as seguintes relacdes ( , ) para o

coeficiente de transmissao, denominado transmitdncia (T):

1
T = I—O; (2.4.1)
o coeficiente de reflexao, denominado refletancia (R):
R= %; (2.4.2)
para a absorcdo (A):
A= IA. (2.4.3)
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Considerando esses trés processos como sendo os dominantes, a seguinte relacdo deve ser sa-
tisfeita:
T+R+A=1. (2.4.4)

A lei de Lambert-Beer ( , ) relaciona a intensidade transmitida (/)
com a intensidade incidente (/y), com a distancia percorrida £ ([¢/]=cm) no meio e com o coefi-

ciente de absor¢io « ([ot] = cm™ 1), da seguinte forma:

[ =Ipe ™. (2.4.5)

O coeficiente de absorcdo linear (@) pode ser escrito em termos das intensidades inci-

dente e transmitida (sdo medidas com facilidade em laboratério):

a(E) log(lo/I)  Abs

= 2.4.6
lloge lloge’ ( )

no qual E é o niimero de onda ([E]=cm™!), definido como o inverso do comprimento de onda
da radiacdo eletromagnética incidente, e Abs € a grandeza absorbdncia ou densidade optica,

definida por:
I
Abs = 1og(7°). (2.4.7)

A absorbancia € uma grandeza que depende da espessura da amostra (distancia que
o feixe atravessa). Para a comparacdo de diversas amostras € util o coeficiente de absorcao
linear, uma vez que ele ndo depende da espessura da amostra. O coeficiente de absor¢ao linear

representa o quanto o material absorve em determinado comprimento de onda.

O coeficiente de absor¢ao apresenta uma dependéncia linear com a concentracdo do
elemento absorvedor, na qual a constante de proporcionalidade € a secdo de choque de absorcdo
o do elemento absorvedor. Sendo N a concentragdo do elemento absorvedor ([N ]=fons/cm?), a

secdo de choque de absor¢do € dada por:
00j(E) = ——, (2.4.8)

na qual o indice O se refere ao estado fundamental e o indice j (j = 1, 2, ...) se refere ao 1° estado

excitado (j=1), ao 2° estado excitado (j=2), e assim por diante.

Na andlise dos espectros de absorcdao (ou emissdo) verifica-se que as intensidades sdo
diferentes para cada comprimento de onda (energia). Ja foi visto que cada material possui uma
estrutura de niveis (ou banda) de energia caracteristica que define quais as energias que ocorrem

nas transicoes.

A partir da se¢do de choque de absorc¢do, € possivel definir uma grandeza denominada
forca de oscilador experimental (P, (i, f)) que ird variar para cada transi¢@o, como sendo (

, ):
. mec2

Pexp(iaf) - 7'582

/ o, /(E)dE, (2.4.9)



CAPITULO 2. Fundamentos Tedricos 46

na qual m, € a massa do elétron, ¢ é a velocidade da luz, e é a carga do elétron (todos na
unidade cgs) e os indices i e f se referem ao estado inicial e final, respectivamente, do ele-
mento absorvedor. A integral € utilizada porque a transi¢do apresenta uma certa largura, e toda
a transi¢do deve ser levada em consideracdo. A for¢a de oscilador € uma grandeza adimensional
relacionada com a intensidade da transicdo. Utiliza-se o termo forga de oscilador experimental
para o valor obtido a partir de medicdes, e forca de oscilador tedrica para valores obtidos a

partir de célculos da transicao.

Pela substitui¢do da Eq.(2.4.8) na Eq.(2.4.9), a forma mais usual para a forca de oscila-
dor experimental pode ser obtida:

Mec?

Poxp(i, f) = N 0 f(E)dE, (2.4.10)

1 ¢ a velocidade da luz,

onde m, = 9,11 x 10728g é a massa do elétron ¢ = 2,9979 x 10'%¢m - s~
e=4,8063 x 107 Vstc (stc? =g-cm’-s72) éa carga eletronica, N(cm’3) ¢ a concentracdo de

fons na amostra e a(cm™!) é o coeficiente de absorcdo linear das amostras.

Outra grandeza que se relaciona com a intensidade da transi¢@o € a taxa de transi¢@o
radiativa, que representa a probabilidade de uma dada transi¢do ocorrer de forma radiativa, ou

seja, emitindo um féton. Discutiremos isso na préxima secao.

2.5 Taxas de transicoes radiativas

A radiacao eletromagnética apresenta propriedades consistentes com a teoria ondula-
toria e apresenta também, em certas situacdes, propriedades tipicas de particula. Essa é uma
caracteristica da natureza da luz (radiacao eletromagnética), também observada em certas par-

ticulas (como elétrons).

Nem todas as interagdes entre a radiacao eletromagnética e a matéria podem ser expli-
cadas em termos da teoria de ondas. A compreensao de certas interacdes requer que a radiacao
seja visualizada como uma particula ou um pacote de energia denominado féton. O foco deste
trabalho est4 na anélise dos processos de absorcdo e emissao de fétons pelas amostras. Com os
procedimentos experimentais discutidos no Capitulo 3, foi possivel observar esses processos e
verificar que eles ocorrem apenas para alguns comprimentos de onda (energia) caracteristicos.
Nesta secdo serdo expostas as explicagdes para os processos de absorcdo e emissao de fotons

através dos cdlculos das taxas de transigoes.

2.5.1 Transicdo espontanea e induzida

Para a obtencdo das taxas de transi¢des € preciso considerar o campo eletromagnético
quantizado e a teoria de perturbacdo dependente do tempo em primeira ordem. Dai serd possivel

compreender fendmenos como a emissao espontanea, que se refere a situacao que um dtomo faz
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a transi¢cdo de um estado excitado para outro de menor energia, na auséncia de qualquer campo

externo, emitindo um féton com a diferenca de energia dos niveis.

Esteja inicialmente um dtomo excitado no nivel 2 colocado em um meio 6ptico grande
ao ponto de os efeitos de bordas serem irrelevantes. Inicialmente serd calculado a taxa para
o processo descrito na Fig.2.18, no qual o dtomo decai do estado 2 para o estado 1 devido
a interacdo com um simples modo de radiacdo do meio 6ptico, por exemplo, . O modo [,

simultaneamente, faz a transi¢ao do estado | n; > para o estado | n; + 1 >.

M
hie,
2 K r Y m+ 1
fi,
L 4 1 K n
fio,
______________ \I." Hy- 1
______________ n=0

Figura 2.18 — Niveis atdmicos (esquerda) e dos modos de radiagio (direita) envolvidos no processo de

emissao.
O hamiltoniano total para o elétron interagindo com o campo eletromagnético, esco-

lhendo o calibre (gauge) de Coulomb, é:

H=—(p—eA)>+V(@), (2.5.1)

2m,

no qual m, é a massa do elétron, e é a carga do elétron, p = —iiV é o operador momento e
A(7,t) é o potencial vetor eletromagnético. Devido a dependéncia em 7 do potencial vetor, A e

P ndo comutam, mas utilizando o resultado geral

JoF
i F(q,t)] = —ih—=— 2.5.2
[pla (% )] l aqj? ( )
verifica-se que
PA=A-p—ilV-A=A-p, (2.5.3)

no qual os indices repetidos representam soma na Eq.(2.5.2) e foi utilizado a escolha do calibre

de Coulomb, V.A = 0. Entéio o hamiltoniano total sera:

2 2
e - _ e
H=L @A p+

= A2 +V (7). 254
2m, M, 2m, V(@) ( )

O termo contendo A% pode ser negligenciado, pois corresponde a fendmenos que envol-

vem dois fétons. Atinge-se assim o hamiltoniano de interacdo, sendo o modo k correspondente
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a uma onda plana propagando-se ao longo de k com polarizagdo €:

ho- = -
kgt e 7 _ g o*T) 6 7 (2.5.5)

/_.
H=ie\| Sye | %e

O hamiltoniano de interagdo foi obtido utilizando-se a expressdao quantizada do poten-
cial vetor eletromagnético. Dessa forma o potencial vetor eletromagnético € escrito em termo

dos operadores de criagao (ag’ 8) e aniquilacdo (aE ¢) de fétons.

A expansio do termo e™*7 em série de Taylor resulta nos chamados termos de multipo-
los para o potencial vetor. Esse procedimento € possivel, pois em geral o comprimento de onda
envolvido (~500 nm) € muito maior que os raios atdmicos (~1 A). A aproximagdo de dipolo
elétrico consiste em considerar apenas o primeiro termo dessa expansio. Porém, em alguns ca-
sos, o segundo termo da expansdo torna-se o dominante, pois o termo de dipolo elétrico € zero
no calculo do elemento de matriz. Nesses casos entdo dizemos que a interacao € devido a dipolo
magnético. A principio em todos os processos existem intera¢des devido a todos os multipo-
los, mas as interagdes de ordem superior sao muito menores. Sendo assim o erro cometido na

aproximacdo, tomando-se apenas a primeira ordem diferente de zero, € desprezivel.

Considerando-se a transicdo descrita na Fig.2.18, o estado inicial é | 2,n; >, no qual o
atomo estd no nivel 2 e o modo (%, €) tem ny quanta. No estado final o 4&tomo estard no nivel 1,
e o modo ganhard um guantum de radiacdo eletromagnética passando para o estado (n; + 1). A
taxa de transi¢do do sistema do estado inicial | 2,n; > para o estado final | 2,n; 4+ 1 > € obtida a
partir da teoria de perturbacdo dependente do tempo, utilizando-se o hamiltoniano de interagdao

descrito por (2.5.5) na aproximagao de dipolo elétrico, como sendo

27
W= 7 |< 17nk+1 ‘H/ | 27”/6 >|2 5(Einicial_Efinal)

21 [ hoy A o
W= h (ZV&‘];I) |<1Lmg+1| (a%,e _a%,e)e%,s'r | 2,1 >’2 6(Er—E, _hwl?) (2.5.6)

Usando < ng+1 | a{s |ng>=+/np+1le<m+1]| az | n, >=0, aEq.(2.5.6) representa
a taxa de transi¢do total para o modo (%,8); no entanto, com a divisao dessa taxa em dois
termos, a taxa induzida serd descrita pela parte proporcional a n, € o termo independente de 7
descrevera a taxa espontanea. Ou seja, para ocorrer a transi¢do induzida é necessaria a interacao
com uns quanta de radiagdo ny ja existente, e a transi¢do espontanea ocorre mesmo sem a
presenca de outros quanta de radiagao.

2
e~y
18 T2 | 8(E2— Er —hay)ny, 2.5.7)

‘/Vinduzida/modo = Ve
m

e’ w:

Ao 2
Wespontanea/modo = Wk ‘ 8%78 “F12 | 5(E2 —E— ha)l—é)7 (2.5.8)
m
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Winodo = VVinduzida/modo + Wespontanea/modm (2.5.9)

nos quais 712 = (1/72). Um importante resultado obtido é que a razdo entre a taxa induzida e a
taxa espontanea de um tnico modo € o nimero de quanta de radiacdo eletromagnético n; desse

modo.

E possivel repetir os cdlculos para a situacio em que o estado inicial é descrito por
|1,n;+ 1) e o estado final é descrito por |2,74), sendo esse o caso em que o0 campo perde um

quantum e o atomo eleva seu estado de energia. A taxa de transi¢do € dada por:

2
W =

1 2ml(ay, —ag )ég o FlLmct D8 (Ey +hoy — E). (2.5.10)

m
Utilizando (mi|ay [ +1) = /ni e (nk\agg\nk +1) =0, aEq.(2.5.10) se torna:

e’ w;

W = —%|(2|é; - F|1)’m8 (E1 + hay — Ey). 2.5.11)
ng ’

A Eq.(2.5.11) representa a taxa induzida e nota-se que Wesponranea = 0. Ou seja, um
sistema atdmico ndo faz espontaneamente uma transi¢do para um estado de maior nivel de
energia. A taxa de transi¢do induzida entre dois pares de auto-estados € a mesma tanto para

subir o nivel de energia (absor¢do) quanto para diminuir o nivel de energia (emissao).

A Eq.(2.5.8) representa a taxa de transi¢cdo espontianea para um simples modo de radia-
¢do. Para determinarmos a taxa de transi¢do espontanea total, é preciso somar todos os modos
da radiagdo (presumindo-se que ndo hd interacdo entre os modos). A soma dos modos sera:

7re2a>~

Wespontanea :ZW’e r12‘28(E2_E1 _h(l)];) (2.5.12)
m

-

Se houver uma alta densidade de modos, é possivel utilizar uma integral em vez do

_ / / / F(R)p (R)dF, (2.5.13)

no qual p (%) ¢ a densidade de modos e o nimero de modos eletromagnéticos com vetor k dentro

somatorio:

de um volume d¥k é )
R V. - Vk“dksin0d0d¢
k)dk = —dk = )
p(k) 83 83

A taxa de transi¢@o espontanea serd entao:

(2.5.14)

62

27
S ;e 25(n — hay, k*dksin 0d0d

Wespantanea =

Wesponsanea = g—5——3= Y. ) / / / 6¢ .- Fral28(hax — heog) (haoy d (heoy)sin 040,
m £=
(2.5.15)
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na qual foi usado iy = E — E1 e 0 = kc/n. A integragdo em /iy resulta em:

233
-y ©")%sin0dOd ¢ (2.5.16)
Wespontanea 871728mc3h s ‘7‘12| COS , .
na qual o Angulo cos ®* ¢ definido por:
‘é\-' ~712|
cos@ = KA = (2.5.17)
P12

Agora € necessdrio somar sobre os dois estados de polarizagdo independente de k e

integrar sobre todas as dire¢des de propagacdo. Da Fig.2.19 € possivel concluir que

cos®! = sin @ cos ¢ (2.5.18)
e
cos®? = sin @ sin ¢ (2.5.19)
k
Figura 2.19 — Sistemas de coordenadas usadas para calcular a integral na Eq.(2.5.16)
Substituindo (2.5.18) e (2.5.19) em (2.5.16), a taxa de transicdo espontanea serd dada
por:
W, oy yw//zn 6cos9)? + (sinOsing)?| sin040dg,  (2.5.20)
n n 6 sin n 5.
espontanea = 7r2£mc3h 31 cos sin O si si ,
O célculo dessa integral resulta finalmente na taxa de transicdo para a emissao esponta-
nea:
e? w3n3 - 0
Wespontanea - W| 12| (2521)
na qual,

F12? = [eiaf* + [yia* + |z (2.5.22)

A Eq.(2.5.21) foi obtida primeiramente por W. Heisenberg pela utiliza¢do do principio

da correspondéncia. Os resultados apresentados aqui foram também obtidos por Einstein através
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de argumentos cldssicos em 1917, e sdo conhecidos como coeficientes de Einstein. Para maiores

detalhes, consultar ( , ; , ).

E mais usual na literatura a utilizagdo do simbolo A;  como o coeficiente de Einstein de
emissdo espontanea (Wesponranea), Biy como o coeficiente de emissao induzida (ou estimulada)
(Winauzida) para uma transi¢do do estado excitado i para um estado de menor energia f, e para
a absor¢do utiliza-se também B; s, mas nesse caso o estado inicial i € o de menor energia € o

estado final f € o de maior energia. E mais conveniente para o estudo nesta tese relacionar o

coeficiente A;y com a for¢a de oscilador nas unidades cgs ( , ):
ST2E2n2
Aip =" pi p), (2.5.23)
MeC

na qual a forga de oscilador P(i, f) é a for¢a de oscilador experimental (2.4.9) ou a forga de
oscilador teérica P, (i, f) do estado inicial i para o estado final f, para um sistema em que o
estado inicial possui g; estados degenerados, definida por:

. 8712m,cE 1
Pear(is f) :T;zg
4

S(i, f). (2.5.24)
Na Eq.2.5.24 a divisdo por trés é devido a orientacdo aleatdria dos elementos absorvedo-
res (emissores). Foi introduzido o simbolo S(i, f), definido por Condon e Shortley (

, ) como a forga de linha entre os niveis i e f:

S(i.f)=e> ). [alVIB)P, (2.5.25)

o.p
na qual V é o operador que interage na transi¢io entre os estados i e f, & ¢ B sdo as compo-
nentes dos respectivos estados i e f. A forca de linha € utilizada para simplificar a notagdo, em

comparacao a for¢a de oscilador.

O célculo do valor de (2.5.25) pode-se tornar um trabalho muito drduo para sistemas
complexos constituidos por vdrios d&tomos ou elétrons. A dificuldade surge na hora da descricao
das fungdes de ondas dos estados iniciais e finais. Os elementos terras-raras apresentam confli-
tos entre o cdlculo de (2.5.25) e os dados experimentais. Por essa razao, B. R. Judd e G. S. Ofelt
desenvolveram uma teoria que leva seus nomes e que descreve as transi¢des desses elementos.

Ela serd tratada na préxima secao.

2.5.2 Teoria de Judd-Ofelt

A teoria de Judd-Ofelt foi desenvolvida em 1962 de forma independente por Brian R.
Judd e George S. Ofelt. Eles consideraram contribui¢des dos termos de paridade impar da ex-
pansio do potencial cristalino nas funcdes de onda da configuracio 4 V. Esses termos misturam
as funcdes de onda da configuracio 4" com as das configuracdes 4fN~154. O desenvolvi-

mento dessa teoria requer um arduo trabalho matemadtico e indmeras aproximagdes. O enfoque
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deste trabalho nao € apresentar o desenvolvimento da Teoria de Judd-Ofelt, mas apenas enfati-
zar as passagens mais importantes e usar seus resultados, ficando a critério do leitor uma andlise

mais detalhada que pode ser feita através das referéncias ( , ) ( , ) (
; )e( ; ).

As fungdes de onda de cada estado possuem paridade impar (-1) ou par (+1), e por
convencdo a paridade do féton é determinada pelo termo da expansio de multipolo envolvida na
transi¢do: dipolo elétrico possui paridade impar (-1); dipolo magnético possui paridade par (+1);
e, quadrupolo elétrico possui paridade par (+1). Otto Laporte (1902-1971) em 1924 descobriu
de forma empirica a lei de conservacao de paridade ( , ):

Lei de Laporte: estados com paridade par podem ser conectados por transi¢do
de dipolo elétrico apenas com estados de paridade impar, e com paridade impar

apenas com estados de paridade par.

Ou seja, a paridade do estado inicial deve ser igual a do estado final multiplicada pela paridade

do operador envolvido na transicao.

As transi¢des nos elementos terras-raras ocorrem entre estados da configuracio 417 .
Isso significa que as fun¢des de onda dos estados possuem a mesma paridade e, consequente-
mente, ndo seria possivel ocorrer transi¢des via dipolo elétrico. O trabalho de Van Vieck de
1937 ( , ) e posteriormente o de Broer em 1945 (

, ) verificaram que as transi¢des nos elementos terras-raras sao predominante-
mente via dipolo elétrico, tendo o dipolo magnético intensidade entre 10 e 1000 vezes menor,
e a do quadrupolo elétrico quase inexistente. Assim, o problema reside no célculo de (2.5.25) e
na explicacdo dos valores encontrados por (2.4.10), levando-se em consideracdo transi¢des por
dipolo elétrico que tém o operador:

P=-e)F. (2.5.26)
i

A teoria de Judd-Ofelt considera o potencial cristalino (V) na teoria de perturbacao de
primeira ordem para misturar os estados da configuragio 4V inicial (|¢,)) e final (|¢,)), com
energias E, e Ej,, respectivamente, e com um estado excitado (|3)) da configuragio 4fV~154

com energia Eg. Os estados com paridades misturadas resultantes séo:

oV
Wa) = |9a) +Z ‘P' ”3 (2.5.27)

= |p) +Z ¢”|V|ﬁ (2.5.28)
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Aplicando (2.5.27) e (2.5.28) na expressao da forca de linha (2.5.25), considerando a

transi¢c@o por dipolo-elétrico com operador descrito por (2.5.26), obtém-se:

{<¢a|V|l3><ﬁ|f’|¢b> N <¢b|V|ﬁ><ﬁ|f’|¢b>}
E,—Ep E,—Ep ’

(Wal P w) =§

(2.5.29)

no qual os termos com estados iniciais e finais pertencentes & mesma configuracio (4" ou
4fN=154d) - e consequentemente mesma paridade - sdo iguais a zero quando aplicados ao mo-

mento de dipolo-elétrico.

A teoria de Judd-Ofelt faz algumas aproximacdes e presungdes sobre (2.5.29):

e Os estados |B) sdo completamente degenerados em J (niimero quéntico para 0 momento

angular total). Presume-se uma energia média para a configuracao excitada;

e As energias do denominador sdo iguais, E, — Eg = E;, — Eg. Presume-se que todos os

niveis Stark sdo igualmente ocupados;

e A soma € feita sobre todas as orientagdes do dipolo. Presume-se a situagdo como optica-

mente isotrépica.

Pela utilizacdo das consideracOes em (2.5.29), € possivel a retirada das energias do somatdrio,
utilizando a relagdo de clausura, Y. [B)(B] = 1, e a parte angular do operador momento de
dipolo elétrico e do campo cristalino podem ser combinados em um tunico tensor efetivo. Dai
sdo obtidas as expressdes utilizadas na teoria de Judd-Ofelt para transi¢cdes via dipolo elétrico

em elementos terras-raras. A forca de oscilador tedrica para a transicao é:

Pal(S.L)J: (8", L)) = Swoneck (o +2)

, = sde(g.J' 2.5.30
cal 3h(2.]—|—1) on ( 9 ), ( )

no qual o termo (2J + 1) é a degenerescéncia do estado inicial, o termo (n? +2)%/9n o fator
de correcdo de Lorentz, no qual n é o indice de refracio do meio, e a forca de linha §%(J,J’) é
dada por:

SUI) = Y QSLIUP|S L) =& (U@ P+ QU+ Qe UOR),

A=2.4.6
(2.5.31)

que depende dos trés pardmetros de Judd-Ofelt Q; (A = 2,4,6), sendo os elementos de ma-
triz, [UM)|2 = [((S,L)J|UM)|(S",L)J")|?, independentes do material hospedeiro e tabelados em
( , ), possuindo as seguintes regras de sele-
cao: AS=0,AL<6,AJ <6(AJ=2,4,6seJoul’ =0).

A partir dos parametros de Judd-Ofelt é possivel calcular a probabilidade de transi¢do

por dipolo elétrico utilizando (2.5.30) e (2.5.31) em (2.5.23):

64rte’E3 n(n® +2)?
Affy = Q, (S, L)JUP (S, L)) 2. 2.5.32
J'J 3/1(2]’4—1) 9 l:;46 l‘<( ) ) | |< ) ) >| ( )
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Se os fons terras-raras estiverem inseridos em um cristal cuja estrutura cristalina seja
conhecida, € possivel calcular os parametros de Judd-Ofelt por método "ab-initio". Como este
trabalho estd focado em ions terras-raras inseridos em vidro, ndo € possivel o cdlculo dos para-
metros de Judd-Ofelt por método ab-initio, ja que ndo ha uma estrutura cristalina bem definida
com periodicidade de longo alcance. Contudo, uma das caracteristicas dos elementos terras-
raras é a blindagem que as camadas mais externas fazem na camada 4 /", onde ocorrem as
transi¢cdes. Dessa forma as propriedades espectroscopicas dos ions ndo apresentam forte depen-
déncia com a matriz hospedeira, e podem utilizar os valores dos elementos de matriz emprega-

dos na Eq.(2.5.31), ja calculados para cristais de LaF3.

2.5.3 Transicao por dipolo magnético

Transi¢des por dipolo magnético sdo possiveis e a taxa de transic@o relacionada a essa
interacao deve ser calculada. Para isso, considerando o acoplamento Russell-Sauders, é neces-

sario utilizar a expressdo para o operador de dipolo magnético:

M=

Y (Li+285)), (2.5.33)

2mec 5

na Eq.(2.5.25), e posteriormente, na (2.5.24) para obter a expressao para a forca de oscilador

dessas transi¢des, dadas por ( , ), ( , ).
872m,cE
PMI(S, L) (S, L) = ——<—_nsm(J,J’ 2.5.34
cal[(’ ) ( ) ) ] 3]’1(2J—|—1)n (7 )7 ( )

no qual o termo (2J + 1) é devido a degenerescéncia do estado inicial, n é o indice de refragdo

do meio, e a for¢a de linha para transi¢dao por dipolo magnético é dado por:

h

2
) (S, L)J|L+28|(S", L)) . (2.5.35)

eC

As regras de selecdo para as transicoes devido a dipolo-magnético sao:

AS = 0,
AL = 0, (2.5.36)
A] = 0,%1.

Para calcular os elementos de matriz, utiliza-se:

J=J = [(SLIIL+28|(S' L)) =

_ 4l - )
- 4J(J+1)[3J(J+1)+S(5+1) L(L+1)] (2.5.37)

J=J+1 = [(SLIIL+28|(S,L)) =

B 2 2 (1 _
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J=J=1 = [(SLJIL+28/(S,L)T)] =

 (SHLH1)2 =)A= (L-5)
_ o (2.5.39)

A taxa de transi¢do por dipolo magnético € obtida inserindo-se (2.5.34) e (2.5.35) em

(2.5.23):
dm 647t E?

3cdmy ¢t
1y =———nS"(J,J). 2.5.40
J'J 3h(2J’—|—1)n ( ) ) ( )

As transicdes por dipolo magnético nos elementos terras-raras apresentam uma depen-
déncia ainda menor que a de dipolo elétrico com a matriz hospedeira. Por essa razdo, pode-se
utilizar uma forma alternativa para a obtencdo do valor da for¢a de oscilador entre o estado

fundamental e o estado excitado de interesse, através do uso da expressao:

Pm[ fundamental; (S',L')J'] = nP’, (2.5.41)

cal

no qual n € o indice de refracdo do meio hospedeiro e P’ estd tabelado na referéncia (

, ) para os estados excitados nos quais a transi¢cao por dipolo
magnético ocorre nos fons 3+ de terras-raras. Conhecendo-se a for¢a de oscilador tedrica, € pos-
sivel a obtengdo da forca de linha S9*(J,J') para a transi¢do e, assim, obter a taxa de transic#o,
lembrando que:

sém(g. 0"y = sm(J’ ). (2.5.42)

2.6 Calculo e interpretacao dos parametros de Judd-Ofelt

Os parametros de Judd-Ofelt sdo caracteristicas da matriz hospedeira onde os ions
terras-raras estdo inseridos, e sua obtencao € feita a partir do espectro de absor¢ao utilizando-se
a forca de oscilador experimental, descrita pela Eq.(2.4.10). A forca de oscilador experimental
deve ser igual a forca de oscilador tedrica, notando-se o fato de que a forca de oscilador experi-
mental corresponde a transi¢des de dipolo elétrico e dipolo magnético sendo preciso somar as
duas contribuicdes , obtendo-se:

Pl pim=p,,. (2.6.1)

Com base na Eq.(2.6.1) e nas for¢as de oscilador tedricas dadas por (2.5.30) e (2.5.34),
e forca de oscilador experimental fornecida pela Eq.(2.4.10), € possivel definir a forca de linha
medida devido a dipolo elétrico como sendo:

sde (1,J") =

med

9n [3hc(2J~|— 1)

(E)dE —nS™(J,J")| . 2.6.2
(12 +2)2 | 8m3eANE /O‘J,J( ) nS™(J,J") (2.6.2)

Igualando a Eq.(2.5.31) para a forca de linha por dipolo elétrico, que depende dos trés
parametros de Judd-Ofelt (€;,Q4,Q¢), com a for¢a de linha medida mostrada na Eq.(2.6.2),
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o resultado € um sistema em que as incégnitas sdo os parametros de Judd-Ofelt e o nimero
de equagdes (q) € definido pelo nimero de transicdes que foram observadas no espectro de

absorbancia e calculado o valor de 9 ,(J,.J').

Para esse sistema ter solucdo, € preciso que g seja igual ou maior que trés; para o caso
em que g for maior que trés, utiliza-se o método dos minimos quadrados para a obtencao do
Q,li

4y (Siid(l,lf)>2=0- (2.6.3)
a0, &

Dessa forma, o resultado € um sistema com trés incognitas e trés equagdes.

Uma forma alternativa para calcular os €2 pelos minimos quadrados € através da utiliza-
¢ao de matrizes conforme demonstrado em ( , ), definindo-se a igualdade

entre as forcas de linha tedrica e medida em forma de matrizes:
smed —U-Q, (2.6.4)

na qual S,‘ii , € a matriz com os valores obtidos em (2.6.2), com ¢ linhas e uma coluna, U €
a matriz dos elementos de matriz |U (2) |? tabelados em (

, ) com ¢ linhas e trés colunas (porque A = 2,4,6), ¢ Q é a matriz dos pardmetros
de Judd-Ofelt (Q;,Q4,Q¢) com trés linhas e uma coluna. Pode-se obter os valores dos )
através de:

Q=W u)yt.ut. s (2.6.5)

med >

no qual U7 é a matriz transposta de U.

Para verificar a qualidade dos ajustes empregados para a obtengdo dos valores de €2

calcula-se o erro quadratico médio:

5(rms) = \/ =g COF 266

Com os resultados mostrados aqui da Teoria de Judd-Ofelt, temos como explicar as tran-
sicOes em ions terras-raras no estado de oxidacao 3+. Usaremos neste trabalho o método desen-
volvido por Capobianco ( , ), amplamente utilizado por (

, )e( , ) que consiste em calcular os pardmetros de Judd-Ofelt para o ion
Eu’* a partir da razdo entre as intensidades do espectro de emissio das transi¢des "Dy —7 Fj
e Dy —' F; (J =2, 4, 6). Isso é possivel porque a transi¢do Dy —’ F; é devido a interagio de
dipolo magnético e independe da matriz, e as transi¢oes Dy = Fy (J=2,4, 6) sao devido as
interagdes de dipolo elétrico que dependem somente de Qj (A = 2,4,6). A expressio utilizada

para calcular Q, ¢é:

floy]d)h _ Agf] _ 2 A_EH(HZ-FZ)Z
[Toadd — Adn— sdma? ond

Yo l<SLo|uM | (s.LI>F (267
A
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onde A; é o comprimento de onda da transi¢io *Dy —’ F; e A; o comprimento de onda da
transicao Do —T Fr(J=2,4,6). Sg”f ¢ a forca de dipolo magnético da transi¢ao Dy —' F do
fon Eu’t. 9 é definido pela Eq.(2.5.35).

E sabido que o nivel 7Dy apresenta transicdes devido a interacdo de dipolo elétrico e

dipolo magnético, sendo assim a taxa de transicao total desse nivel serd dada por
ATl = ZA )+ (Y A9 (2.6.8)
J

onde A 7 é a taxa de transicdo da interagéio com dipolo elétrico dada pela Eq.(2.5.32), e A4™ Yl é

a taxa de transicao da interagdo com dipolo magnético dada pela Eq.(2.5.40).

A interpretacdo de forma isolada dos parametros de Judd-Ofelt € ainda controversa.
Aqueles que aceitam a interpretacdo de cada parametro relacionam £, com efeitos de curto
alcance, simetria em torno do ion e devido a ligagcdes covalentes na matriz; Q4 € g estdo
relacionados com efeitos de longo alcance e com a rigidez do meio. Dessa forma, quanto maior

o valor de Q, , maior a covaléncia da ligagdo na matriz € menor a simetria em torno do fon.

Define-se a qualidade espectroscopica como a razao entre 4 e Qq:
X— (2.6.9)
Qg
A qualidade espectroscopica estd relacionada com a capacidade do sistema de apresentar emis-
sao estimulada. E essa capacidade € de suma importancia para sistemas utilizados em laser,
quanto maior X, mais propicio o sistema para laser. Um exemplo é o sistema laser Nd>t : YAG

que possui X = 2,4 ( , ).

Uma interpretacdo aceita na literatura que utiliza os parametros de Judd-Ofelt de forma
conjunta € o célculo do tempo de vida radiativo, da eficiéncia quantica e da razdo de ramificagao.

Esses temas serao descritos na préxima secao.

2.7 Tempo de vida, Eficiéncia quantica e Razao de ramifi-
cacao

Com os parametros de Judd-Ofelt calculados, utilizando-se (2.6.5) ou (2.6.7), € possivel
calcular a taxa de transi¢do espontanea por dipolo elétrico através da Eq.(2.5.32). Somada a taxa
de transicao por dipolo magnético, dada por (2.5.40), quando ocorre essa transi¢do, obtém-se a
taxa de transi¢do espontdnea radiativa, ou coeficiente de Einstein para a emissdo espontdnea,
entre os niveis de interesse para os elementos terras-raras, sendo:

Ay, 64rte’E3 [n(n®+2)?

= sty N +n3simg | . 2.7.1

Seja pela Eq.(2.7.1), utilizada para os elementos terras-raras, ou pela Eq.(2.5.21), forma

geral para a taxa de transicdo espontanea, percebe-se que um sistema num estado excitado tem
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uma tendéncia espontanea para relaxar através de uma transi¢cao radiativa envolvendo um fé6ton.
Isso se justifica pelo principio de minima energia: todos os sistemas tendem ao estado de menor

energia.

Suponhamos que existam Ny dtomos no nivel excitado J' num instante z. Conhecendo-
se a taxa de transicdo entre os niveis J' e J (Ey > E;) pode-se escrever a equacdo de taxa para
o nivel J/ em fun¢do do tempo, como:

ANy
dt

= —NyAp ;. (2.7.2)

A Eq.(2.7.2) diz meramente que o nimero total de dtomos fazendo transi¢des é proporcional
ao nimero de dtomos no estado excitado e a probabilidade de transi¢do Ay ; fornecida pela
mecanica quantica. Resolvendo-se a Eq.(2.7.2), com a condi¢do inicial do nimero de dtomos
no nivel J', no instante r = 0, ser N;/(0), é obtida a dependéncia da populagdo do nivel J' com
0 tempo:

Ny (t) = Ny (0)exp(—At). (2.7.3)

Pela Eq.(2.7.3) conclui-se que a relaxac@o do sistema ndo ocorre de forma instantanea.
Cada sistema apresenta um tempo caracteristico para a relaxa¢do. Esse tempo € denominado
tempo de vida espontdneo do estado excitado. O coeficiente de Einstein para a emissao espon-
tanea estd relacionado com o tempo de vida espontaneo do estado excitado (Tj,“l). O tempo de
vida espontaneo € o tempo que o ndimero de elétrons do nivel excitado levaria para cair por um
fator 1/e se a unica transicdo possivel para um estado de menor energia fosse de forma radia-
tiva. No caso geral, o estado excitado (J') pode decair para vérios estados de menor energia (J),
e o tempo de vida do estado € relacionado com a soma das taxas de transicdo para cada estado

de menor energia:

cal __

1

T = ZAJ’,J' (2.7.4)

J

A taxa de transi¢do espontinea e, por consequéncia, o tempo de vida calculado, repor-
tam a situagdo em que toda a energia absorvida pelo 4&tomo, ou fon, é emitida de forma radiativa
no processo de relaxagcdo. No entanto, € possivel que o sistema relaxe de forma ndo radiativa, ou
seja, sem a emissao de fétons e com isso o tempo de vida experimental (‘cj,xP ) medido difere do
tempo de vida calculado (’L’f,“l ) pela Eq.(2.7.4). A relag@o entre ijp , T;,“l , € a taxa de transi¢cao
ndo radiativa total W)X, ¢ dada por:

1 1
—ep = g TWI (2.7.5)
TJ/ J/

Medidas de tempo de vida podem ser feitas com um pulso de excitagdo ou uma onda
quadrada (um feixe cw que passa por um chopper). O tempo de subida ou de descida definido

pelo chooper deve ser muito curto comparado com o tempo de vida.
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A relagdo entre os tempos de vida pode ser utilizada para o célculo da eficiéncia quin-

tica (1) do sistema através da expressao:

ny = - (2.7.6)

Um longo tempo de vida radiativo, alta eficiéncia quantica e, consequentemente, um
longo tempo de vida medido sdo desejaveis para a obten¢do de um baixo limiar laser. O tempo

de vida do estado excitado é um fator importante para que ocorra a emissao estimulada.

Com as taxas de transicdo calculadas, € possivel calcular a razdo de ramificagdo para

cada transi¢ao de decaimento, que sera:

Ay g

Bry=w—tt . 2.77)
ZAJ’,J
7

A Eq.(2.7.7) resultard na fragdo do fluxo de fétons para cada nivel de menor energia na
transicdo radiativa. Ou seja, a razdo de ramificacdo diz qual a propor¢ao de intensidade para

cada uma das transi¢des que possuem o mesmo nivel excitado.

2.8 Processos nao radiativos

E sabido que transi¢des radiativas - que emitem fétons, de um estado de maior energia
para um estado de menor energia - ndo sdo as Unicas possibilidades para um sistema excitado
voltar ao estado fundamental. Também pode ocorrer transi¢do ndo radiativa. Denomina-se tran-
sicdo ndo radiativa qualquer transi¢ao de um sistema cuja energia nao € convertida em radiacao
eletromagnética, ou seja, transi¢des sem emissao de fétons. Esses processos vao sempre com-
petir com os processos radiativos. A operacdo e caracteristica de um /aser estdo intrinsecamente

relacionadas a combinac¢do adequada de processos radiativos e ndo radiativos.

Nas proximas subsecdes serdo discutidos alguns processos ndo radiativos com maior
importancia para sistemas vitreos dopados com terras-raras. Para maiores detalhes dos proces-

sos, consulte ( , ).

2.8.1 Processos multi-fonons

A teoria dos processos multi-fonons € estudada desde os anos 1960. Na sua forma geral,
€ complexa e envolve inimeras aproximacoes. Neste trabalho, o foco sdo fons terras-raras inse-
ridos em sistemas vitreos, ou seja, em um s6lido. Devem-se entao considerar os fons como parte
da estrutura do sélido, mesmo que esses ndo interfiram nas caracteristicas do sélido, vibrando
junto com o resto da estrutura. As vibracdes dos sélidos sdo tratadas aqui como osciladores

harmonicos, em que cada modo normal de vibragdo representa um oscilador independente.
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Um desenho esquemadtico de transi¢do entre estados eletronicos é mostrado na Fig.2.20.
Considera-se uma transi¢do nio radiativa de um estado eletronico excitado | 2 >, com energia

E», para o estado | 1 >, com energia Ej, sendo E; > E|.

12)

haw;

1)

Figura 2.20 — Transicdo do estado de maior energia | 2 > para o estado de menor energia | 1 > por

multi-fonons.

A diferencga de energia entre os niveis € repartida por dois ou mais fonons da rede com
frequéncia ;. Essa reparticao da energia poderia ser feita por fonons com frequéncias distintas,
porém, para fins praticos, consideram-se, nesta tese, apenas fonons com a mesma frequéncia. A

diferenca de energia pode entdo ser escrita como:

AE =E,—E; =) ho. (2.8.1)

O processo multi-fonons € independente da concentragcdo dos ions, pois se trata da in-
teracdo de cada fon com fonons da rede de maneira isolada, e depende fortemente da méxima
energia de fonon da matriz hospedeira e do gap de energia entre os niveis subsequentes do fon
terra-rara. Estudos mostram que para sistemas vitreos o numero de fonons envolvidos € de trés

a cinco. Para maiores detalhes, consulte ( , ).

2.8.2 Transferéncia de energia

Outro processo nao radiativo de consequéncias significativas € a transferéncia de ener-
gia entre fons. A transferéncia de energia ocorre num sistema de emissao e absorcao realizadas
por fons diferentes. E possivel a distingéio entre processos radiativos e nio radiativos, ressonan-
tes ou assistidos por fonon. A transferéncia de energia depende da distincia entre os ions, ou
seja, depende da concentracao de fons. Estudos mostram que sistemas com concentracdes que
resultam em distancias entre fons da ordem de alguns nandmetros ja apresentam interacao e,

consequentemente, transferéncia de energia ( , ).

Nos casos em que a transferéncia de energia é de forma nao radiativa, a interagc@o entre

os fons ocorre pela interacdo de Coulomb de forma multipolar e interacao de troca, sendo essas
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interacdes tratadas pela teoria de Dexter. Nao serd apresentado o desenvolvimento da teoria de
Dexter, apenas serdo discutidos os aspectos principais das interacdes. Para maiores detalhes,

consulte ( , ). A seguir, estdo algumas formas de transferéncia de energia:

Transferéncia radiativa ressonante

Na transferéncia radiativa de energia, esquematizada na Fig.2.21, um elemento A passa
do estado excitado para o de menor energia emitindo um féton; esse féton, entdo percorre
uma certa distancia até ser absorvido por outro elemento B que passa para o nivel de maior
energia. Os elementos A e B ndo precisam necessariamente ser do mesmo tipo. Em processos de
transferéncia de energia radiativa, a forma de linha da emissao de A € afetada pela concentracdo
de B. Quanto maior a concentra¢io do elemento B maior serd a intensidade da absor¢do sobre
a linha de emissdo do elemento A. Sendo o processo radiativo, o tempo de vida do elemento
A ndo depende da concentracdo de B. A probabilidade de ocorrer transferéncia de energia estd
diretamente relacionada com a superposi¢ao entre a forma da emissdo de A e a forma de linha

da absorcao de B.

hv

A B

Figura 2.21 — Transferéncia de energia radiativa ressonante.

Transferéncia nao radiativa ressonante

A transferéncia de energia ndo radiativa ressonante ocorre quando o fon A, estando no
estado excitado, transfere sua energia para o fon B antes que ocorra uma emissdo do fon A.
A Fig.2.22 mostra um esquema de transferéncia de energia ndo radiativa ressonante. O fon A
retorna para o estado fundamental, o fon B passa do estado fundamental para o excitado e pode
emitir em suas transi¢oes caracteristicas. A interacao de Coulomb entre A e B € que proporciona
a transferéncia de energia e pode ser expandida em multipolos, de forma a apresentar termos
devidos a interagcdo dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo, quadrupolo-quadrupolo etc. A probabi-
lidade de ocorrer essas interagdes, sendo R; a distancia entre os fons A e B, é respectivamente
proporcional a R; 6 Ri_8, Rl._lo. Podem ocorrer interagdes devido a dipolo-dipolo magnético,
porém elas apresentam intensidades inferiores as interacdes de quadrupolo-quadrupolo elétrico.

As interagdes de troca apresentam dependéncia exponencial com a distancia (R;) entre os {ons.
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A B

Figura 2.22 — Transferéncia de energia nio radiativa ressonante.

Relaxagao cruzada

A Fig.2.23 mostra, de forma esquematica, processos de transferéncia de energia nio
radiativa denominada relaxagdo cruzada. No processo de transferéncia de energia ndo radiativa
ressonante descrito anteriormente, a configuracdo total do sistema final € igual a inicial: um fon
no estado fundamental e um fon no estado excitado. No processo de relaxacao cruzada, ocorrem
mudancas na configuracao total do sistema: inicialmente ha um fon no estado excitado € um no
estado fundamental; apds a interacdo, os dois fons estdo em niveis intermedidrios. A energia
total do sistema € conservada, da mesma forma que em processos nao radiativos ressonantes.
A relaxacdo cruzada pode ocorrer entre niveis intermedidrios e ressonantes em ions do mesmo

tipo, ou entre niveis ressonantes em fons de tipos diferentes.

(D (II) (1II)

A

Figura 2.23 — Processos de relaxagdo cruzada.

Transferéncia de energia nao radiativa assistida por fénon

Considerando-se dois fons com niveis excitados e energias diferentes, a probabilidade
de transferéncia de energia ressonante torna-se zero, pois 0s niveis nao serdo mais ressonantes.
Entretanto, o processo de transferéncia de energia pode ocorrer com a criagdo ou aniquilacao
de um fonon, com energia determinada pela temperatura de Debye da matriz, de modo a manter
a conservacdo de energia. Esse processo é assim denominado transferéncia de energia ndo
radiativa assistida por fonon. Um esquema desse processo estd apresentado na Fig.2.24, na

qual &¢ € a energia de fonon envolvida.
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Para diferencas de energia pequenas (=2 100cm™!), a transferéncia pode ocorrer sendo
assistida por um ou dois fonons. Os fons terras-raras apresentam diferenca de energia altas, su-
perior a 1000 cm™!, para a maioria dos estados. A temperatura de Debye normalmente encon-
trada nas matrizes ndo € suficiente para suprir essa diferenca de energia. Nesses casos, processos

multi-fonons devem ser considerados.

Figura 2.24 — Transferéncia de energia assistida por fénon.
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CAPITULO 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentadas as composi¢des das amostras utilizadas nesta tese,
assim como o processo pelo qual elas foram obtidas. Serd feita a exposi¢cdo das montagens ex-
perimentais utilizadas, bem como um breve comentario sobre cada técnica utilizada: absor¢ao
Optica, fotoluminescéncia e tempo de vida. Serdo apresentados os aspectos tedricos de cada
técnica e as caracteristicas dos equipamentos utilizados nas montagens experimentais. Todos
os conjuntos de amostras estudadas nesta tese foram produzidos pela equipe do Labora-
torio de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS), da Universidade Federal
de Uberlandia, sob a supervisiao do Prof. Dr. Noelio Oliveira Dantas. As amostras foram

medidas em temperatura ambiente.

3.1 Preparagao das amostras

O vidro denominado PZABP tem a composi¢do 60P,05.15Zn0.5A1,05.10Ba0.10PbO
em porcentagem (%) de mol. Os constituintes (em pd) foram misturados, homogeneizados e,
posteriormente, fundidos dentro de cadinho de porcelana em forno de resisténcia de barras
de carbeto de silicio a temperatura de 1300°C por cerca de 30 min com atmosfera rica em
carbono (barras de grafite). Apds a fusdo da composi¢do quimica, a solucao fundida (ou melt)
resultante foi resfriada rapidamente até a temperatura ambiente evitando com isso a cristalizacao
do material. O vidro PZABP foi escolhido porque € transparente a radiacao eletromagnética do
UV ao NIR, faixa em que ocorrem as absorcdes e emissdes de ions terras-raras, em nosso caso,

fons de Eu’t e YB3, e também nanoparticulas semicondutoras de ZnTe.

A dopagem foi feita reduzindo a pé o sistema vitreo sintetizado, utilizando um almofa-
riz e um pistilo de porcelana, seguida da adi¢do dos elementos dopantes com pureza de 99,99%.
Pesou-se diferentes concentracdes de dopantes e as colocaram separadamente em cadinhos de
porcelana. A matéria-prima dos dopantes utilizados para a formacdo dos fons terras-raras Eu’"
e Yb3t foram, respectivamente, o EuyO3 e o Yb,03. O dopante utilizado para a sintese de

nanoparticulas semicondutoras de ZnTe foi o teltrio (7e). Tanto o Te em pd quanto os Oxi-
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dos Euy03 e Yby03 foram acrescentados com percentual em peso relativo ao sistema vitreo
PZABP. Adicionou-se 5 g do sistema vitreo a cada concentragdo de dopante. Depois de mis-
turado os elementos, levou-se a mistura ao forno, aquecendo novamente a uma temperatura de
1300°C durante 30 min. Em seguida, o melt resultante foi resfriado a 350°C. Depois as amostras
passaram por um tratamento, onde foram mantidas por 48 h a uma temperatura de 400°C para
remocgio das tensdes internas. Através do processo de difusdo dos fons Zn>* e Te?~ surgiram as
nanoparticulas semicondutoras de ZnTe (telureto de zinco) durante o resfriamento do melt de
1300°C a 350°C, nas amostras dopadas com telirio. Ap6s todo esse procedimento, as amostras
passaram por processo de corte e polimento rigoroso utilizando lixas d’dgua para diminuir a
rugosidade das suas superficies a fim de obter faces planas e com qualidade 6ptica para a re-
alizac@o das caracterizagdes Opticas e morfoldgicas, obtendo-se desta forma, 1aminas de vidro

com espessura em torno de 2 mm.

Em particular, este processo de polimento é apropriado para a obtencdo de imagens
AFM de boa qualidade, mostrando a distribui¢do regular de pontos sobre as nano-superficies
planas do sistema vitreo. Além disso, as amostras vitreas foram limpas imediatamente antes
das medidas de AFM, a fim de evitar a incorpora¢do de quaisquer contaminantes na superficie

polida, o que poderia diminuir a qualidade da imagem.

A Fig.3.1 ilustra esquematicamente o processo de sintese das amostras vitreas pelo mé-

todo de fusao/resfriamento.
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Figura 3.1 — Representagio esquemética do método de fuso e resfriamento répido para a formagdo de
amostras (A) ndo-dopadas e (B) dopadas com nanoparticulas ( s ).

A obten¢do de um sistema com caracteristicas tipicas de confinamento quantico € pos-
sivel através do controle das dimensdes das nanoestruturas, a partir de tratamentos térmicos.

Estes permitem a difusdo controlada dos fons de Zn?" e Te?~ no sistema vitreo para o cresci-
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mento de nanoparticulas de ZnTe. Nenhuma dessas amostras passou por tratamento térmico. A
formacdo das nanoparticulas de ZnTe observadas ocorreu de forma espontanea, possivelmente

durante o processo de resfriamento do melt.

As medidas de densidade volumétrica de massa, indice de refracdo e espessura das
amostras foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia de Materiais da Universidade Fe-
deral de Juiz de Fora: Utilizou-se o principio de Arquimedes para a medida da densidade com
a dgua como liquido de imersao; Os indices de refracdo das amostras foram determinados com
um refratdmetro Abbe (Fig.3.2) usando bromonaftaleno como revestimento adesivo e o laser de
He-Ne (632,8 nm) como fonte de luz.
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Figura 3.2 — Refratometro Abbe usado para a determinagio do indice de refragdo.

Usando o micrometro digital (Fig.3.3) da Mitutoyo Products, com variacao de 0-25 mm

(£0,001 mm), a espessura das amostras foram obtidas.

Figura 3.3 — Micrometro digital da Mitutoyo Products utilizado para obtengio da espessura das amostras.
A seguir, descreveremos os conjuntos de amostras tratadas nesta tese:

3.1.1 Amostras PZABP +2Eu+ xYb.

O conjunto de amostras PZABP 4 2Eu + xY b € constituido pelo sistema vitreo PZABP,
letras iniciais da composi¢do 60P,05.15Zn0.5A1,05.10Ba0.10PbO (% mol), dopado com
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2Eu,03 (% peso de PZABP) para formacio de fons Eu’" e co-dopado com xY b, 03 para for-
macao de ions Yb3*t, onde x=0,1,2,3,4,5,6,7,89, 10 (% peso de PZABP). Detalhes
dessas amostras sao vistas na Fig.3.4. Com esse conjunto € possivel determinar a influéncia da

concentracdo de Yb>* nas propriedades espectroscépicas do Y3t e Eu’™.

Figura 3.4 — Conjunto de amostras PZABP+2Eu+xYb.

Os valores encontrados para a espessura (¢), densidade (p) e indice de refragdo (n) do
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conjunto podem ser vistos na Tabela 4.1.

3.1.2 Amostras PZABP +2Yb +xEu.

O conjunto de amostras PZABP + 2Y b + xEu é constituido pelo sistema vitreo PZABP,
letras iniciais da composi¢cdo 60P;05.15Zn0.5A1,05.10Ba0.10PbO (% mol), dopado com
2Yb>03 (% peso de PZABP) para formacio de fons Y3t e co-dopado com xEu, O3 para for-
macao de fons Eu’t,onde x=0,1,2,3,4,5,6,7,89, 10 (% peso de PZABP). Detalhes
dessas amostras sdo vistas na Fig.3.5. Com esse conjunto € possivel determinar a influéncia da

concentragio de Eu>* nas propriedades espectroscopicas do Eu’t e YH3.

Figura 3.5 — Conjunto de amostras PZABP+2Yb+xEu.

Os valores encontrados para a espessura (£), densidade (p) e indice de refracdo (n) do

conjunto podem ser vistos na Tabela 4.11.

3.1.3 Amostras PZABP +1Te +2Yb +xEu.

O conjunto de amostras PZABP 4 1Te 4+ 2Y b + xEu € constituido pelo sistema vitreo
PZABP, letras iniciais da composi¢do 60P;05.15Zn0.5A1,05.10Ba0.10PbO (% mol), dopado
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com 17e (% peso de PZABP) para a formacgdo de nanoparticulas semicondutoras de ZnTe e co-
dopado com 2Yb,03 (% peso de PZABP) para formacdo de fons Y3t e com xEu, O3 para
formacdo de fons E wh,ondex=0,1,2,3,4,5(% peso de PZABP). Detalhes dessas amostras
sao vistas na Fig.3.6. Com esse conjunto é possivel determinar a influéncia da concentragdo de

Eu’* nas propriedades espectroscépicas do Eu’T e YH>T e nanoparticulas de ZnTe juntamente

com a interacao entre as nanoparticulas semicondutoras e os fons terras-raras.

Figura 3.6 — Conjunto de amostras PZABP+1Te+2Yb+xEu.

Os valores encontrados para a espessura (¢), densidade (p) e indice de refragdo (n) do
conjunto podem ser vistos na Tabela 4.21.

3.2 Caracterizagcdo morfolégica - AFM

Essa técnica permite determinar o tamanho médio das nanoparticulas em uma especi-
fica drea nanométrica do material em estudo. O principio fundamental da técnica de AFM (do
inglés, Atomic Force Microscopy = Microscopia de Forca Atomica) € a medida das deflexdes
de um brago ou suporte (de 100 a 200 um de comprimento) em cuja extremidade livre esta
montada uma sonda extremamente fina (~ 100A) de didmetro que varre a superficie da amos-

tra em inspecao. Estas deflexdes s@o causadas pelas for¢as que agem entre sonda e amostra. O
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modos de fazer as imagens, também chamados modos de varredura ou de operacgao, referem-se
fundamentalmente a distincia mantida entre a sonda e a amostra, no momento da varredura, e
as formas de movimentar a sonda sobre a superficie a ser estudada. Para maiores informacdes,
consultar as referéncias (SILVA, 2012) e (DANTAS; SILVA:; FREITAS, 2012).

O tamanho das nanoparticulas de ZnTe foi estimado com base no modelo da massa efe-
tiva (BRUS, 1984) usando a Eq.(2.3.4) e obtidos com a técnica de AFM pelo microscépio de
sonda de escaneamento da Shimadzu, modelo SPM-9600 (Scanning Probe Microscopy), veja
Fig.3.7, do Laboratério de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS) da Universi-

dade Federal de Uberlandia sob a supervisao do Prof. Dr. Noelio Oliveira Dantas.

Figura 3.7 — Microscépio da Shimadzu (SPM-9600) usado na técnica de AFM.

3.3 Caracterizagao ¢ptica - Técnica de absorcao

A absorcdo optica indica a quantidade de radiacdo eletromagnética que foi absorvida
pelo material. Utiliza-se a lei de Lambert-Beer, para a determinag@o do coeficiente de absor-
cdo (o), grandeza relacionada com a quantidade de radiacdo eletromagnética absorvida pelo
material e com a taxa de transicao. Essa absorcdo s6 ird ocorrer quando a energia da radiacao
incidente (hv) coincidir com a diferenca de energia entre os estados com transi¢do permitida

(E, — Ey), conforme esquematizado na Fig.3.8.
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Figura 3.8 — Esquema de niveis de energia na absorgdo.

Ha no mercado inumeras marcas e modelos de espectrometros destinados a medidas de

transmitancia, absorbancia e refletancia em diversas faixas de energia, mas o principio basico de
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funcionalidade de todos € idéntico. Um espectrometro é constituido de trés elementos basicos:
fonte de radiacao, elemento dispersor e sistema de detec¢cdo. Esses elementos sdo alterados de
acordo com a faixa de energia que se quer estudar. E comum um espectrometro comercial,
ou mesmo um sistema experimental de bancada, ter diversas fontes de radiacdo, elementos
dispersores e detetores para o estudo de uma ampla faixa de energias. Neste trabalho serd dada
énfase a sistemas utilizados para medidas de espectros de transmitancia e absorbancia na regiao

entre o UV e o NIR do espectro eletromagnético.

Abaixo estdo algumas consideragdes sobre cada elemento constituinte de um espectrd-

metro ou montagem para medidas de absorbancia e transmitancia.

e A fonte de radiacdo consiste de uma lampada que ird emitir radiagdo eletromagnética
na regido em que se quer estudar o material. A intensidade e estabilidade da fonte estio

diretamente relacionadas com a qualidade das medidas obtidas;

e O elemento dispersor pode ser um prisma, uma rede de difragdo, uma sequéncia de filtros
ou um interferdmetro (muito utilizado em sistemas destinados ao IR). A rede de difracao
€ o elemento dispersor que apresenta maior eficiéncia e versatilidade nos dias atuais,

principalmente na faixa UV-Vis;

e Os sistemas de detec¢do sdo utilizados para registrar a intensidade da radiacdo eletro-
magnética. Esses sistemas sao constituidos de materiais que possuem alguma propriedade
(condutividade, resistividade etc) dependente com a intensidade da radiacao eletromag-
nética incidente. Na regido UV-Vis, as fotomultiplicadoras (PM) e cameras CCD sao as
mais eficientes, podendo ser utilizados, também, fotodiodos de silicio ou LDR. No IR
sao usados fotodiodos de InGaAs, Si, Ge e PbS, dependendo da faixa de interesse. Uma
melhor eficiéncia € obtida com detetores resfriados, para reduzir o ruido proveniente da

agitacao térmica.

A medida de absorbancia e de transmitancia consiste no registro dos valores da in-
tensidade da radiacdo eletromagnética em funcdo do comprimento de onda, quando essa nao
atravessa a amostra (Ip) e quando atravessa a amostra (/), utilizando-se a Eq.2.4.1 para calcular
a transmitancia e a Eq.2.4.7 para calcular a absorbancia. A maioria dos espectrometros comer-
ciais apresenta diretamente o valor da transmitincia e absorbancia. A forma de medicdo de [y e
I pode se dar através de um sistema que divide o feixe ao sair do monocromador, de modo que
um feixe va direto ao detetor e o outro passe pela amostra antes de chegar ao detetor. Nesse caso
a medida ¢ feita de forma simultanea em cada comprimento de onda. Outro modo de medicao
consiste em medir inicialmente o valor de Iy para toda a faixa de interesse e, posteriormente

medir o valor de / para a mesma faixa, com a colocag¢ao da amostra na frente do feixe.

A absorcdo optica € a técnica utilizada para comprovar a incorporacao dos ions terras-

raras na forma trivalente a matriz vitrea. E também utilizada para medir as bandas de absor¢do
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associadas as nanoparticulas semicondutoras. Nas subse¢des seguintes serdo apresentados os
equipamentos utilizados nas medi¢des e as caracteristicas utilizadas em cada conjunto de amos-

tras.

3.3.1 Medidas de absor¢ao nas regides ultravioleta e visivel.

Os espectros de transmissao e absor¢do Optica nas regides UV-Vis, cobrindo os interva-
los de 250 nm a 800 nm, foram obtidos usando o espectrometro Shimadzu, modelo UV-2550
(Fig.3.9).

Figura 3.9 — Espectrometro Shimadzu UV-2550.

3.3.2 Medidas de absor¢ao na regiao infravermelho.

Os espectros de transmissdo e absor¢do Optica na faixa do infravermelho préximo, de
800 nm a 2850 nm, foram medidos usando o espectrometro FT-NIR, modelo MPA (Multi Pur-
pose Analyzer) fabricado pela Bruker Optics usando o detector TE-InGaAs do compartimento

de amostras com resolugio de 4 cm~! e 32 varreduras por amostra (Fig.3.10).

Figura 3.10 — Espectrometro FT-NIR, modelo MPA da Bruker Optics.
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3.4 Caracterizacdo éptica - Técnica de fotoluminescéncia

A técnica de luminescéncia tem como objetivo o estudo das emissdes de fétons pelas
amostras quando estas relaxam, passando de um nivel de maior energia para um de menor ener-
gia de forma radiativa. Denomina-se fotoluminescéncia (FL) a técnica que utiliza a absorcao
da radiacdo eletromagnética (f6tons) para excitar o material a ser estudado. Na Fig.3.11 € apre-
sentado um desenho esquemadtico de niveis de energia para a técnica de fotoluminescéncia. A
excitagcdo, proveniente de um laser ou lampada, faz com que os ions da amostra, pela absor-
cdo de energia, sejam levados a um nivel de energia mais alto. Os fons excitados tendem a
voltar para o estado de minima energia (estado fundamental) através de emissdes de radiacao

eletromagnética e/ou por transi¢do ndo radiativa (TNR).
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Figura 3.11 — Processos de fotoluminescéncia.

Analisando a luz emitida pela amostra, é possivel a obtencdo de informacdes sobre os
estados existentes no material e suas interacdes. A técnica de fotoluminescéncia é largamente
utilizada para andlise de materiais devido a capacidade em detectar pequenas parcelas de cons-
tituintes e dar informacdes sobre os niveis excitados do material e suas intera¢cdes. Em materiais
semicondutores, ela € empregada no estudo de contaminantes na composicao e de imperfei¢des
e rugosidades na estrutura. Neste trabalho, a técnica de fotoluminescéncia serd empregada no
estudo dos ions terras-raras, identificando as emissoes caracteristicas de interesse, no estudo das

nanoparticulas semicondutoras e na interagio entre nanoparticulas e fons terras-raras.

Existem intimeros equipamentos comerciais para medidas de fotoluminescéncia. Neste
trabalho foi feita a op¢do de se utilizar uma montagem propria (Fig.3.12) para a fotolumines-
céncia, por apresentar melhor flexibilidade de uso. A montagem de fotoluminescéncia do Grupo
de Espectroscopia de Materiais da Universidade Federal de Juiz de Fora ja vem sendo desen-

volvida e utilizada h4 varios anos ( , ), ( , ), ( , ), ( ,

).
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Figura 3.12 — Técnica de fotoluminescéncia.

Na Fig.3.13 € apresentada o desenho esquemadtico da montagem experimental da técnica

de fotoluminescéncia.
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Figura 3.13 — Montagem de fotoluminescéncia.

A excitagdo € feita por lasers que podem ser alterados facilmente pelo deslizamento do

espelho "E1"pelo trilho de apoio. H4 quatro opgdes:

i Laser de gas He-Cd que emite em 325 nm, com poténcia de saida de 30 mW;
i1 Laser semicondutor que emite em 532 nm, com poténcia de saida de 1 W;
111 Laser semicondutor que emite em 808 nm, com poténcia de saida de 1,3 W;

iv Laser semicondutor que emite em 980 nm, com poténcia de saida de 300 mW.
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O laser descrito em ii pode ser modulado com um gerador de frequéncia, com sinal
TTL', para operar no modo pulsado com frequéncia maxima de pulso de 25 kHz; na montagem
utiliza-se o gerador de fun¢des modelo MFG-4201A da Minipa. Os demais lasers sao continuos,
para medidas que requerem excitacdo modulada faz-se o uso do chopper 6ptico da Bentham
modelo 218.

Um conjunto de lentes, posicionadas em sistemas que permitem movimentos micromé-
tricos nas trés diregdes perpendiculares, foca o laser sobre a amostra (L1 com foco de 60 mm) e
direciona a emissao para o0 monocromador (L2 com foco de 30 mm e L3 com foco de 100 mm).
As primeiras montagens do grupo possuiam apenas uma lente para direcionar a emissao para o
monocromador, e a adi¢do de outra lente resultou em um aumento de sinal de aproximadamente
90%. A posic¢ao perpendicular da amostra em relagdo ao feixe laser reduz a incidéncia do laser
no monocromador, sendo a melhor op¢ao para amostras transparentes (caso deste trabalho). A
amostra € posicionada de modo que o feixe laser fique a uma distancia de aproximadamente 1
mm da borda da amostra. O posicionamento correto da amostra € vital para a comparagdo entre
intensidades de fotoluminescéncia. Para amostras opacas, pode-se mudar facilmente a posicao

da amostra de forma a obter uma incidéncia obliqua do feixe laser com a superficie da amostra.

Utiliza-se um monocromador para dispersar a emissao de forma a ter a relacdo de in-
tensidade da emissdo para cada comprimento de onda e, assim, determinar entre quais niveis
ocorreu a transi¢ao correspondente. O monocromador da montagem € um Digikron DK-480 da
Spectral Products. A Fig.3.14 apresenta o desenho esquematico do monocromador. Ele é do
tipo Czerny-Turner, possui uma distancia focal de 480 nm, fenda de entrada e saida ajustdvel
com valores entre 10 um a 3000 um. Estd equipado com trés redes de difracdo, com tamanho
de 68 mm x 68 mm, que possibilitam o estudo de uma regido do espectro eletromagnético entre

180 nm e 3000 nm. As especificacdes da rede sao:

e G1: 600 linhas/mm, regido de atuacdo entre 350nm e 1300nm, resolucdo méxima de

0,1nm;

e G2: 600 linhas/mm, regido de atuacdo entre 900nm e 3000nm, resolu¢do méxima de

0,1nm;

e G3: 2400 linhas/mm, regido de atuagdo entre 180nm e 680nm, resolucdo méxima de
0,02nm.

Transistor-Transistor Logic: consiste de uma onda quadrada com méaximo de 5 V e minimo de 0 V.



CAPITULO 3. Materiais e Métodos 76

Figura 3.14 — Desenho esquemitico do monocromador DK-480.

O posicionamento e alinhamento das redes de difracao foram realizados com o auxilio
do laser de He-Cd e um laser de He-Ne, maximizando-se o sinal com pequenos ajustes na

posicao das redes para as trés ordens de difracao da cada laser.

A detec¢do da radiacdo eletromagnética dispersa pelo monocromador € feita na regido
entre 185 nm e 930 nm pela fotomultiplicadora (PM) de GaAs (estendido) da Spectral Pro-
ducts, tipo R636-10, e na regido entre 900 nm e 1700 nm utiliza-se o fotodiodo de InGaAs
da Electro-Optical Systems, modelo IGA-030-H. Nas medidas com o IGA-030-H, utiliza-se a
excitacdo modulada para amplificar o sinal do detetor com o amplificador tipo lock-in da Stan-
ford Research Systems modelo SR530. Depois de amplificado, o sinal € convertido de analégico
para digital pelo sistema "ADI111 Photomultiplier Amplifier"da Spectral Products e enviado ao
microcomputador utilizando-se o software "Spectra ADI111-A.vi " que acompanha o sistema
conversor. Nas medidas com a PM, a excitacdo deve ser continua; o sinal ndo precisa passar por
amplificadores, sendo diretamente convertido e enviado ao microcomputador de forma idén-
tica a descrita anteriormente. O sistema AD 111 é responsdvel também pela alimentacdo em alta

voltagem da PM, com valores até 1000 V.

O software "Spectra AD111-A.vi " controla todo o processo de aquisi¢do de dados,
movendo a rede de difracdo do monocromador e registrando as intensidades indicadas pelos
detetores. Pelo software também € possivel definir caracteristicas do monocromador, como:
espessura das fendas, qual rede de difracao serd utilizada, qual regido do espectro serd analisada,
qual o intervalo entre cada registro da intensidade (passo) e, no caso da PM, o valor da alta
voltagem aplicada e da constante RC. A constante RC da fotomultiplicadora possui valores
entre 10 ms e 1 us, sendo que quanto maior o valor melhor a relagdo sinal ruido, mantendo

sempre no valor maximo de 10 ms.

Nas subsec¢des seguintes serdo apresentadas as caracteristicas utilizadas para a obtencao
de cada espectro de emissdo dos conjuntos de amostras. Realizou-se trés medi¢Oes para cada
uma das amostras, seguindo uma ordem aleatdria para as medicdes. As amostras foram posici-
onadas de modo a obter uma distancia entre o feixe e a borda da amostra de aproximadamente

1 mm.
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3.4.1 Medidas de fotoluminescéncia nas regides visivel e infraverme-
Iho.

A fotoluminescéncia foi executada com um /aser semicondutor emitindo em 532 nm
e um laser semicondutor emitindo em 808 nm. Na regido visivel, os sinais de luminescéncia
foram coletados em um monocromador DIGIKROM DK480 acoplado a uma fotomultiplicadora
R928. Na regido do infravermelho préximo, o monocromador DIGIKROM DK480 foi usado
junto com um detetor de InGaAs da Electro-Optical Systems, modelo IGA-030-H conectado a
um amplificador Lock-in da Stanford Research Systems, modelo SR530.

3.5 Técnica de fotoluminescéncia resolvida no tempo

A técnica de fotoluminescéncia resolvida no tempo (FLRT) tem como objetivo medir o
tempo de vida experimental do estado excitado J’ (‘L';,x” ) por meio de uma transi¢@o radiativa. A
Eq.(2.7.3) relaciona a populagdo de um estado excitado com o passar do tempo, considerando-se
a relaxac@o unicamente por transi¢do radiativa, dando origem ao tempo de vida calculado (T}'}“l )
expresso pela Eq.(2.7.4). Devido a processos ndo radiativos, o tempo de vida experimental

medido por FLRT ¢é reduzido em comparacao ao calculado, como expresso pela Eq.(2.7.5).

A intensidade de fotoluminescéncia de uma transi¢cdo € proporcional ao nimero de f6-
tons que sao emitidos nessa transi¢io. O féton € emitido quando um elétron passa de um estado
excitado J' para um estado de menor energia de forma radiativa. Considerando os argumentos
citados anteriormente e a Eq.(2.7.3), obtém-se a expressdo para a intensidade de fotolumines-

céncia de uma transi¢do em fun¢do do tempo como sendo:
IPE(t) = Il P exp(—Wrt), (3.5.1)

na qual Ig L ¢ a intensidade de fotoluminescéncia no instante em que a excitacdo é interrom-
pida (r = 0) e Wr € a taxa de transicdo total (taxa radiativa mais taxa ndo radiativa) dada pela
Eq.(2.7.5), reescrita na forma

—wR (3.5.2)
J' J'

A técnica de fotoluminescéncia resolvida no tempo consiste na excitacdo de um ndimero
N de elétrons e, apds a excitacao ser interrompida, em registrar a variacdo da intensidade da
fotoluminescéncia com o passar do tempo. O tempo gasto para a intensidade de FL cair por um

fator e é o tempo de vida experimental do estado excitado que dd origem a transigdo (7,").

A montagem utilizada para a técnica de FLRT ¢ a mesma utilizada para a técnica de
FL (veja Fig.3.13). No entanto, hé diferenca na metodologia da medi¢do. Nas medi¢des em que
se utiliza a técnica de FL, varia-se a posi¢ao de rede de difracdo continuamente em uma faixa

espectral para que a intensidade que chega até o detector mude em fun¢do do comprimento de
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onda de emissdo e, assim, obtém-se o espectro de emissdo. Para a técnica de FLRT, o interesse
¢ apenas em uma transi¢ao; por essa razdo fixa-se a rede de difracdo na posi¢do de médxima
intensidade de FL da transi¢ao de interesse. Outra diferenca é que na técnica de FLRT o tempo
de resposta do sistema € crucial para a medida de tempo de vida, sendo que o tempo de resposta

do sistema deve ser muito menor que o tempo de vida que se quer medir.

Para medidas de tempo de vida, utilizando-se a técnica de FLRT, a excitacdo deve ser
sempre modulada para ocorrer a excitagcdo e, posteriormente, o decaimento espontaneo, como

indicado de forma esquemadtica na Fig.3.15.

—FL
Laser

Intensidade

Tempo

Figura 3.15 — Grifico esquemético do sinal de FL e modulagdo do laser de excitagdo.

O laser semicondutor com emissao em 532 nm é modulado pelo gerador de funcdes
da Minipa, modelo MFG-420. Para os demais lasers, utiliza-se o chopper da Bentham, modelo
218 para a modulacdo. O tempo gasto para a intensidade do /aser ser totalmente interrompida é
um fator fundamental para o tempo de resposta da técnica. O feixe laser possui uma dimensao
e a pa do chopper demora um tempo para bloqueé-lo completamente. Para reduzir esse tempo,
usa-se um sistema com lentes L.1 e L.2 (foco de 60 mm) equidistantes do chopper, de acordo
como o mostrado de forma esquematica na Fig.3.16: o laser é focado sobre a pd e retorna a sua

forma original, tornando-se menor o tempo de resposta dessa forma.

Chopper

— o Emissdo

| — 4

L.l L.2 L1

Amostra

Figura 3.16 — Esquema de lentes utilizadas no chopper para medigdes de FLRT.
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Os detetores também representam papel fundamental no tempo de resposta do sistema,
e utiliza-se nessa técnica o detetor IGA-010-H da Electro-Optical Systems para medi¢des na
regidao de 850 nm a 1700 nm. Esse detetor difere do IGA-030-H, utilizado na técnica de FL,
por apresentar tempo de resposta menor (tempo de resposta do IGA-010 é de (74,1 +0,2)us,
enquanto o IGA-030-H possui tempo de resposta de (534 + 3)us). Em contrapartida, a sensi-
bilidade do detetor do IGA-010-H € menor do que a do IGA-030-H (a intensidade apresentada
pelo IGA-010-H é menor na ordem 10%). Para medi¢des na regido entre 195 nm e 900 nm,
utiliza-se a mesma fotomultiplicadora da técnicade FL. A diferenca consiste no valor utilizado
para a constante RC. Para medicdes na técnica de FL, utiliza-se o RC no valor maximo 10 ms, o
que melhora a relacdo sinal ruido do sinal. Para medi¢des na técnica de FLRT, utiliza-se o valor

de RC no minimo 2 us, o que reduz o tempo de resposta que € o proprio valor de RC.

A determinagdo do tempo de resposta dos detetores foi realizada através do direciona-
mento direto do feixe laser a0 monocromador, incidindo sobre o detetor de forma modulada, e
dai determinando-se o tempo que a intensidade levou para se reduzir por um fator e. A modula-
cao feita com o gerador de func¢des ou pelo chopper ndo afetou de forma significativa o tempo

de resposta.

Amplificadores do tipo lock-in, como o utilizado na técnica de FL, apesar de ampli-
ficarem o sinal de forma eficiente e eliminarem ruidos, ndo podem ser utilizados na técnica
de FLRT por serem demasiadamente lentos. E utilizado para amplificar o sinal o amplifica-
dor modelo SR445A da Stanford Research Systems. Esse amplificador possui cinco canais para
amplificacdo com voltagem médxima de entrada em cada canal de + 200 mV, sendo possivel a
amplificacdo de sinais de até 350 MHz. Contudo, esse amplificador ndo filtra os ruidos e ge-
ralmente a relacdo sinal ruido torna-se pior. A aquisicao dos dados € feita pelo osciloscopio
da Minipa, modelo MO-2300, conectado ao computador por porta USB. O fabricante dispo-
nibiliza juntamente com o osciloscépio o software "SoftView 2.0", que controla as funcdes do

osciloscépio a partir do computador e grava os dados para posterior anélise.

Nao € necessdrio utilizar a curva toda como descrita na Fig.3.15 para analisar o de-
caimento do sinal de FL. O valor do tempo de vida € obtido a partir do sinal de decaimento,
como mostrado na Fig.3.17. Apds a aquisicdo dos dados, seleciona-se a regido de interesse,
desloca-se o eixo temporal e a intensidade minima com a finalidade da posi¢ao inicial coincidir
com o zero e normalizando a intensidade pelo valor mdximo, obtendo-se, assim, uma curva de
decaimento entre 0 e 1. Para comprovar que o decaimento € do tipo exponencial, € utilizado
um grafico com escala logaritmica para a intensidade normalizada (grafico menor da Fig.3.17.
Sendo exponencial a forma de decaimento, é possivel ajustar uma equacao do tipo (3.5.1) para
a obten¢do do valor do tempo de vida experimental ‘L';fcp para o estado excitado de origem da

transi¢do observada.
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Figura 3.17 — Dados tipicos utilizados para obter o tempo de vida.

Para a determinagdo do erro nas medi¢des de tempo de vida, sdo realizadas trés me-
dicdes para cada amostra, tomando-se pontos diferentes na amostra e realizando sorteio para
garantir uma ordem aleatdria das medi¢des. O valor do tempo de vida considerado é o valor
médio dos tempos obtidos para cada medicao, com o desvio padrdo entre valores correspon-

dendo a incerteza da medida.

3.5.1 Tempo de vida de todas as amostras

As medidas do tempo de vida foram realizadas usando dois lasers semicondutores com
excitacdes em 532 nm para o Eu’t e Yb3* e 980 nm somente para o Y5>, modulados por
um chopper de modo que o sinal foi conectado a um detetor acoplado a um osciloscépio. Uma
fotomultiplicadora modelo R928 foi usada na regido visivel, e um detetor de InGaAs modelo
IGA-010-H, na regido infravermelha. Um pré-amplificador modelo SR445A da Standard Re-
search Systems foi usado para sinais fracos. Nesta tese, o nivel de energia de interesse para o
Yb** foi o 2F; /2, que possui apenas uma transi¢ao para relaxar, ’F; /2 -2 F /2 em torno de 975
nm. Para o Eu’", o nivel de energia de interesse foi o °Dy. O eurdpio apresenta varias emissoes
originando-se do nivel >Dy, em seguida, decaindo para os niveis ’Fy (J=0,1,2,3,4,5,6) com
picos em 560 nm, 591 nm, 611 nm, 657 nm, 701 nm, 745 nm e 808 nm, respectivamente. A
transi¢io mais intensa é a "Dy —’ F> em 611 nm. Realizou-se a aquisi¢iio dos dados com o os-
ciloscépio sendo efetuadas 128 médias para cada medida. Para cada amostra foram realizadas

trés medidas em ordem aleatéria.
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CAPITULO 4

Resultados e discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais obtidos para os conjuntos
de amostras descritos no Capitulo 3, através das técnicas discutidas no mesmo capitulo. As

discussoes e andlises sdo feitas com base nos aspectos tedricos discutidos no Capitulo 2.

4.1 Amostras PZABP +2Eu,05 +xY b,0s.

Apresentaremos as propriedades espectroscopicas do conjunto de amostras com a ma-
triz vitrea PZABP dopada com 2Eu;03 (% em peso da matriz) e xYb,03z com x =0, 1, 2, 3, 4,
5,6,7,8,9, 10 (% em peso da matriz), nesta secdo. Com o objetivo de avaliar as relacdes entre
eurdpio e itérbio, foram realizadas medidas de transmitancia, absorbancia, fotoluminescéncia e
fotoluminescéncia resolvida no tempo efetuando-se célculos para o tempo de vida e eficiéncia

quantica do material.

41.1 Absorcdo Optica

Uma matriz vitrea de boa qualidade € fator muito importante para o desenvolvimento
de dispositivos Gpticos eficientes dopados com fons terras-raras (TR>T). Dentre os numerosos
materiais hospedeiros, vidros fosfatos sio adequados para fons TR3>* devido as suas proprieda-
des Opticas, como a alta transparéncia. Com isso, a primeira observacdo que se faz € analisar o
espectro de transmitancia da matriz PZABP e relatar que a mesma apresenta uma janela Optica
larga, de aproximadamente 290 nm a 3000 nm, caracteristica dos vidros fosfatos (Fig.4.1). Ja o
pico que aparece em torno de 3300 nm € devido as vibragdes de estiramento das hidroxilas(OH
presentes na matriz vitrea ( , ). Dopando os vidros fosfatos com Y53+ é

b3+

atraente, uma vez que € possivel acrescentar elevadas concentragdes de Yb°" junto com outros

dopantes.
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Figura 4.1 — Transmitancia para o sistema vitreo PZABP (amostra com 0,2 cm de espessura, 300 K).

A primeira caracteristica analisada para o conjunto de amostras foi a transmitincia.
Realizaram-se medi¢des como descrito na secdo 3.3.1 e se¢do 3.3.2 de forma a obter os es-
pectros de transmissdo nas regides UV-Vis (Fig.4.2) e na regido NIR (Fig.4.3), onde pode-se

constatar a incorporagdo dos fons Eu* e Yb3* através de seus picos caracteristicos.
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Figura 4.2 — Espectros de transmitancia do conjunto PZABP+2Eu+xYb na regiio UV-Vis. Amostras com
espessuras (Tabela 4.1) a 300 K.
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Figura 4.3 — Espectros de transmitancia do conjunto PZABP+2Eu+xYb na regiio NIR. Amostras com
espessuras (Tabela 4.1) a 300 K.

Em seguida, utilizando a Eq.2.4.6, que define o coeficiente de absor¢ao (), e a Tabela
4.1, com as espessuras das amostras, obtemos os espectros do coeficiente de absorcdo (em

em™ 1) como fun¢do do comprimento de onda (em nm).

Tabela 4.1 — Espessura (¢), indice de refragdo (1), densidade (p) e niimero de fons (N) de Eu’" e YH>T das
amostras PZABP+2Eu+xYb.

Amostras £ (cm) n P (g/cm3) N (fons Eu/cm?) | N (fons Yb/cm?)
PZABP+2Eu+1Yb | 0,1820 | 1,5793 3,43 2,292x 10120 1,023%x 10720
PZABP+2Eu+2Yb | 0,2055 | 1,5800 3,46 2,248x 10120 2,008 % 10120
PZABP+2Eu+3Yb | 0,1845 | 1,5806 3,48 2,203 x 10120 2,951x 10120
PZABP+2Eu+4Yb | 0,2130 | 1,5813 3,52 2,272x10120 4,057 %1020
PZABP+2Eu+5Yb | 0,2035 | 1,5815 3,56 2,235%x10120 4,990 10120
PZABP+2Eu+6Yb | 0,2000 | 1,5823 3,60 2,171x10+20 5,820 10120
PZABP+2Eu+7Yb | 0,1925 | 1,5826 3,63 2,281x10120 7,130% 10120
PZABP+2Eu+8Yb | 0,1870 | 1,5829 3,65 2,194x 10120 7,834 10120
PZABP+2Eu+9Yb | 0,1980 | 1,5831 3,68 2,190x 10120 8,798 x 1020

PZABP+2Eu+10Yb | 0,2185 | 1,5835 3,69 2,132x 10120 9,521x 10120

Usando os dados da Tabela 4.1 observa-se através da Fig.4.4 a linearidade do grafico do

trica de massa das amostras PZABP+2Eu+xYb € vista pela Fig.4.5.

indice de refracdo em funcdo da concentracdo de Y b,Oj3; a variagdo para a densidade volumé-
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Figura 4.4 — indice de refracdo das amostras PZABP+2Eu+xYb em funcio da concentracio de Y b,0s.
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Figura 4.5 — Densidades das amostras PZABP+2Eu+xYb em fungdo da concentragdo de Y b,0s.

Com relacdo ao nimero de fons por volume, (Apéndice A), observa-se pela Tabela 4.1,
que com o aumento da concentragdo de Y b, 03, essa densidade aumenta proporcionalmente. Po-
rém, como a concentracdo de Eu>t é fixa em 2% em peso da matriz, o resultado é praticamente

constante.
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Os espectros do coeficiente de absorcao nas regides UV-Vis-NIR das amostras dopa-
das em funcdo das concentracdes de Yb3*1 estiio ilustrados na Fig.4.6. Através dos espectros
é possivel analisar a banda de absor¢do caracteristica do itérbio: 2F, /2 —2 F; /2 (975 nm), tdo
quanto as bandas de absorcio do eurépio: ' Fy —> F; (298 nm), 'Fy —> He (318 nm), " Fy —> Dy
(362 nm), "Fy —° G4 (376 nm), "Fy —> G, (379 nm), "Fy —° L (395 nm), "Fy —> D5 (465
nm), ’Fy —° Dy (530 nm), F; —°> D; (533 nm), "Fy —7 F5 (2085 nm) e F; —7 F5 (2208 nm)
( ; ).
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Figura 4.6 — Espectros do coeficiente de absor¢io das amostras PZABP + 2Eu + xYb, com espessuras (Tabela
4.1)a300 K

E conhecido o fato que os espectros de absor¢io de Eut contém transi¢des de absor¢io
nio somente do estado fundamental (’ Fy) mas também do primeiro estado excitado (’F;) devido
a alta proximidade dos estados 'Fy e ’F;. O grifico menor da Fig.4.6 mostra a variagio em
intensidade do coeficiente de absor¢do do pico 975 nm com a concentragdo de Y b,03. Nota-se
que a absor¢do aumenta linearmente em funcdo do aumento da concentracdo de Y b, O3 como
pode ser analisado através da Fig.4.7 onde mediu-se a 4rea total integrada dos fons Y5> na
regidao NIR para o conjunto PZABP + 2Eu + xYb. O sistema vitreo PZABP mostra que nao
hé efeito de aglomeracdo de fons de Yb3* para esta concentracio ( , ).
A absorcio larga dos fons de Y53+ é devido as transicdes eletronicas envolvendo os subniveis

Stark dos niveis 2F; e ’Fs /2-
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Figura 4.7 — Area total integrada de absorcdo dos fons Yb>* na regido NIR para o conjunto PZABP+2Eu+xYb.

4.1.2 Caélculo da taxa de transicao radiativa para o Y5>+,

A banda de absor¢do do Yb>T é localizada aproximadamente em 975 nm possuindo
uma secao de choque relativamente alta. Esta alta secdo de choque associada a privilegiada po-
sicdo no espectro, permite que o Y5>+ seja bombeado com laser de diodo, sendo muito utilizado
como sensibilizador da luminescéncia de uma outra terra-rara presente na matriz. Além de sen-
sibilizador, as referidas caracteristicas fazem deste fon um atraente candidato para a construcao
de laser em torno de 1000 nm. A simplicidade de sua estrutura eletronica minimiza problemas
nao desejados como, por exemplo, transicdes nao radiativas, que surgem em sistemas com ni-
veis de energia complexos. O tempo de vida longo do nivel 2F; /2 —2F /2 permite um maior
armazenamento de energia e sua alta secdo de choque de absorcdo torna mais eficiente o bom-
beio enquanto que a larga secdo de choque de emissdo possibilita a sintonia do laser. Através
da Fig.4.8 observa-se as caracteristicas da secao de choque do itérbio tanto de absor¢ao quanto

de emissao para a amostra PZABP+2Eu+1Yb.
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Figura 4.8 — Secdo de choque de absor¢io e emissio do Yb.

O célculo da taxa de transicdo radiativa para o Y53+ ¢ feito de forma simples utilizando
o elemento de matriz obtido quando se iguala a Eq.(2.4.10) com a Eq.(2.5.30) para em seguida
substitui-lo na Eq.(2.5.32). Entdo, usando a Eq.(2.4.8) que relaciona o coeficiente de absorcao

linear e com a secao de choque, obtém-se:

_ 8men*(2J'+1)
= A /GAbs(l)dfl, 4.1.1)

onde ¢ ¢ a velocidade da luz, n é o indice de refragdo, A, é o comprimento de onda do pico

de absorcdo, 045 € a secdo de choque de absorcdo, J e J’ sdo os momentos totais dos niveis
excitado e fundamental, respectivamente. Essa simplicidade para o cdlculo da taxa de transi¢ao,
quando comparado a outros elementos terras-raras, ¢ devido ao fato que o itérbio possui apenas

dois niveis de energia. A Tabela 4.2 mostra os valores obtidos do cdlculo da Eq.(4.1.1).
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Tabela 4.2 — Valores do comprimento de onda do pico de absorgdo A, drea sob a curva da se¢do de choque de
absorcdo Oy, taxa de transicdo radiativa A e tempo de vida calculado 7., do nivel 2Fs /2 dos fons
YbH>* para o conjunto de amostras PZABP + 2Eu + xYb

Amostras Ap (nm) | Oaps (x10732m3) | A (s7!) | Ty (ms)
PZABP+2Eu+1Yb | 9750 2,93 822,35 | 1,22
PZABP+2Eu+2Yb | 9750 2,92 819,45 | 1,22
PZABP+2Eu+3Yb | 9750 2,89 811,49 | 1,23
PZABP+2Eu+4Yb | 9750 2,64 741,78 | 1,35
PZABP+2Eu+5Yb | 9750 2,89 813,57 | 1,23
PZABP+2Eu+6Yb | 975,0 2,84 798,74 | 125
PZABP+2Eu+7Yb | 9750 2,72 764,71 | 1,31
PZABP+2Eu+8Yb | 9750 2,93 824,60 | 1,21
PZABP+2Eu+9Yb | 975,0 2,68 753,76 | 1,33
PZABP+2Eu+10Yb | 975,0 2,85 799,76 | 125

4.1.3 Fotoluminescéncia

A Fig.4.9 mostra espectros de fotoluminescéncia do sistema vitreo PZABP em fungdo
da concentragdo de Y b, O3 acrescentado com 2Eu> O3 (% em peso da matriz) com laser de ex-
citacdo de 532 nm na regido do infravermelho préximo. Uma larga emissdo de 950 nm até 1100
nm € observada. Os comprimentos de onda dos picos de emissdo sdo os mesmos dos picos de
absorcdo estando localizados em 975 nm e 1005 nm, respectivamente, cujas caracteristicas sao
dos espectros de emissdo dos fons Y53, Estas emissdes correspondem a divisdo da transicdo
eletrénica 2Fs 2 —2F /2 devido a quebra de degenerescéncia. Pode também ser verificado que
o aumento de intensidade ndo é uniforme sendo a taxa de crescimento do pico 1005 nm maior
que do pico 975 nm. Além disso, ndo foi detectado emissdo perto de 500 nm que € uma impres-
sao digital dos efeitos de emissdo cooperativa ( , ), ( ,

), ( , ). Ambos os fatos fornecem fortes evidéncias que nao ha for-
magio de aglomerados de Y»>T no sistema vitreo PZABP sugerindo que este vidro é um bom

candidato para aplicacdes fotdonicas ou dispositivos Opticos.
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Figura 4.9 — Espectros de fotoluminescéncia no infravermelho dos fons Y53+ do conjunto PZABP + 2Eu +
xYb com excitacdo de 532 nm.

A Fig.4.10 apresenta o comportamento da drea total integrada de emissdo dos fons Y3+
com laser de 532 nm de excitacdo em funcdo da concentracio de Y b, O3 para o conjunto PZABP
+ 2Eu + xYb. Nota-se que a emissdo aumenta em funcio do aumento da concentragdo de Y53+

como visto na Fig.4.9. Este aumento tem um comportamento praticamente linear.
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Figura 4.10 — Area total integrada de emissio dos fons Y5>* para o conjunto PZABP + 2Eu + xYb.



CAPITULO 4. Resultados e discussées 90

A Fig.4.11 apresenta os espectros de fotoluminescéncia na regido visivel, excitados por
fonte de luz de 532 nm. As caracteristicas nos espectros sio as emissoes dos fons Eu’T: 3Dy —7
Fy (578 nm), >Dy —" Fy (592 nm), Dy —' F> (611 nm), Dy —’ F3 (654 nm) e *Dy — F; (701
nm). As outras duas transicoes Do —' F5 (752 nm) e *Dy —’ F, (808 nm) ndo sdo vistas porque
suas intensidades sdo pequenas comparadas com as outras. Um decréscimo na luminescéncia
do Eu** com aumento da concentracio de Y53 foi observado e pode ser visto em detalhe no

gréfico inserido.

30000

Eu® °D,~'F, —— PZABP+2Eu+0Yb
——— PZABP+2Eu+1Yb
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Figura 4.11 — Espectros de fotoluminescéncia no visivel dos fons Eu** do conjunto PZABP + 2Eu xYb com

excita¢do de 532nm

A Fig.4.12 apresenta o comportamento da drea total integrada de emissdo dos fons Eu’*
com laser de 532 nm de excitacdo em funcdo da concentracio de Y b, O3 para o conjunto PZABP
+ 2Eu + xYb. Nota-se que a emissio diminui em funcdo do aumento da concentragio de Y53+

como visto na Fig.4.11.
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Figura 4.12 — Area total integrada de emissio dos fons Eu>* para o conjunto PZABP + 2Eu + xYb.

O mecanismo proposto para interpretar esta redugdo € a transferéncia de energia dos
fons Eu’" para os fons Y3 por relaxagio cruzada entre o nivel do eurépio Do —7 Fg (12 000
cm™ 1) e o nivel do itérbio 2F;, —7 F5/, (10 000 cm™!) (Fig.4.13) ( , ). A

diferenca entre os dois gaps de energia podem ser compensados por emissao de fonons.
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Figura 4.13 — Mecanismo proposto para transferéncia de energia do Eu para Yb.
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41.4 Parametros de Judd-Ofelt

Os parametros de Judd-Ofelt foram calculados utilizando a Eq.(2.6.7) a partir dos espec-
tros de emissao ( , ; , ), através da razao de intensidades
de luminescéncia das transicoes Do —T Fy(J=2,4¢6) permitidas por dipolo elétrico, com re-
lagdo a transi¢io Dy —’ Fy permitida por dipolo magnético. A Tabela 4.3 mostra inicialmente

as dreas sob a curva do espectro de emissdo para as respectivas transicoes.

Tabela 4.3 — Areas da banda de emissdo das respectivas transicdes.

Amostras SDg—"F |°Dy =" F, | °Dy =" Fy | °Dy — F
(591 nm) (611 nm) (701 nm) (808 nm)
PZABP+2Eu+1Yb 141123,0 | 552010,5 91023,5 3168,7
PZABP+2Eu+2Yb 145149,0 | 575099,5 92725,0 34749
PZABP+2Eu+3Yb | 139088,0 | 554542,0 90666,0 3488,7
PZABP+2Eu+4Yb 140546,0 | 566419,0 89856,5 3460,9
PZABP+2Eu+5Yb 140918,5 572217,0 91529,0 3457,9
PZABP+2Eu+6Yb 1334445 544701,0 86677,0 3460,9
PZABP+2Eu+7Yb 141124,0 567925,5 90504,5 3782,3
PZABP+2Eu+8Yb 133058,0 | 522729,5 90301,5 3624,1
PZABP+2Eu+9Yb | 133541,5 | 554857,5 87236,5 3367,6
PZABP+2Eu+10Yb | 135829,5 563970,5 86028,0 3626,2

A Tabela 4.4 apresenta os valores das razdes entre as dreas das transigdes.

Tabela 4.4 — Razio das dreas de emissdo das respectivas transi¢des.

Amostras = — —

PZABP+2Eu+1Yb | 3,912 | 0,6450 | 0,0225
PZABP+2Eu+2Yb | 3,962 | 0,6388 | 0,0239
PZABP+2Eu+3Yb | 3,987 | 0,6519 | 0,0251
PZABP+2Eu+4Yb | 4,030 | 0,6393 | 0,0246
PZABP+2Eu+5Yb | 4,061 | 0,6495 | 0,0245
PZABP+2Eu+6Yb | 4,082 | 0,6495 | 0,0259
PZABP+2Eu+7Yb | 4,024 | 0,6413 | 0,0268
PZABP+2Eu+8Yb | 3,929 | 0,6787 | 0,0272
PZABP+2Eu+9Yb | 4,155 | 0,6533 | 0,0252
PZABP+2Eu+10Yb | 4,152 | 0,6334 | 0,0267

Os elementos de matriz (|| U* ||2, A =2,4,6) usados nos calculos sio 0,0032; 0,0023 e



CAPITULO 4. Resultados e discussées

93

0,0003 (

organizada na Tabela 4.5.

, ), respectivamente, vistos de forma

Tabela 4.5 — Transices dos fons Eu>" com os respectivos comprimentos de onda (1), nimero de onda (E) e

os elementos de matriz das transigdes por dipolo elétrico (|| U ||?,4 = 2,4,6).

Transigho | A (nm) | E(cm™ ) | | U |* | [[U* |1 | || U |?
Dy —'F, | 611 16367 | 0.0032 0 0
Do —"F, | 701 14265 0 0,0023 0
Do —' Fs | 808 12376 0 0 0,0003

Com isso, os parametros de Judd-Ofelt foram calculados e os resultados mostrados na

Tabela 4.6 para as amostras PZABP+2Eu+xYb (x=0, 1,..., 10), os valores encontrados seguem

uma mesma tendéncia, isto €, Qy > Q4 > Qg. Dentre os trés pardmetros de Judd-Ofelt, ; esta

relacionado & sensibilidade do ambiente ao redor do fon TR3T e é fortemente afetado pela

covaléncia entre os fons TR3>* e os anions ligantes. Quanto maior o valor de €;, mais forte € a

covaléncia e menor é a simetria ao redor dos fons Eu3T. Ja os Q4 e Q¢ estido relacionados com

a viscosidade e a rigidez do material hospedeiro onde os {ons estao inseridos.

Tabela 4.6 — Parametros de Judd-Ofelt (Q 4 6) calculados a partir do espectro de emissdo.

Amostras Q(10720em?) | Q4(10720cm?) | Qg(10720cm?)
PZABP+2Eu+1Yb 7,01 2,43 0,99
PZABP+2Eu+2Yb 7,10 2,40 1,06
PZABP+2Eu+3Yb 7,14 2,45 1,11
PZABP+2Eu+4Yb 7,22 2,41 1,09
PZABP+2Eu+5Yb 7,27 2,44 1,08
PZABP+2Eu+6Yb 7,31 2,44 1,15
PZABP+2Eu+7Yb 7,21 2,41 1,18
PZABP+2Eu+8Yb 7,04 2,55 1,20
PZABP+2Eu+9Yb 7,44 2,46 1,11
PZABP+2Eu+10Yb 7,44 2,38 1,18

Pode-se comparar os parametros de Judd-Ofelt apresentados na Tabela 4.6 com os de

outros sistemas vitreos. A Tabela 4.7 apresenta alguns valores desses parametros o que sugere

que nossos resultados se aproximam dos de outros vidros.
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Tabela 4.7 — Parametros de Judd-Ofelt (Q2 4 6) de diversos sistemas vitreos.

Sistemas vitreos

Q,(1072%cm?)

Q4(1072%cm?)

Q6(10720cm?)

ZFPEu ( , ) 6,06 5,77 0,93
PKBAEu ( , ) 8,07 6,30 0,45
PKBFAEu ( , ) 6,15 3,66 0,45
PKFMAEu ( , ) 8,47 3,85 1,86
25Ca0 - 12,375Lay03 - 62,5B,03 - 5,73 5,42 0,42
0,12Eu;03 ( , )
35K,0 - 5MgO - 6,54 3,57 0,28
60S10; ( , )
79TeO; - 20Li,COs3 - 11,06 4,58 0,96
1Eu03 ( ; )

Com os parametros de Judd-Ofelt pode-se entdo determinar as taxas de transicdo es-

pontaneas A,, A4 e Ag das transicdes mais relevantes para as amostras PZABP +2Yb+ xEu. A

taxa de transi¢do A; € calculada através da Eq.(2.5.40) usando o valor de ng? igual a 1,07883 x

10~4 g em ™ 572 ( , ). Usando a Eq.(2.6.8) calcula-se a taxa de transicao

total e em seguida o tempo de vida radiativo pela Eq.(2.7.4) do nivel >Dy para os fons Eu’™.

Esses resultados estdao mostrados na Tabela 4.8. Utilizaremos os valores do tempo de vida pos-

teriormente para calcular a eficiéncia quantica do conjunto de amostras PZABP + 2Eu + xYb.

Tabela 4.8 — Taxa de transicio total e tempo de vida radiativo do nivel 3 Dy.

Amostras Avoral (57Y | Toq (ms)
PZABP+2Eu+1Yb 367,73 2,72
PZABP+2Eu+2Yb 370,76 2,70
PZABP+2Eu+3Yb 373,33 2,68
PZABP+2Eu+4Yb 375,32 2,66
PZABP+2Eu+5Yb 378,00 2,65
PZABP+2Eu+6Yb 379,49 2,64
PZABP+2Eu+7Yb 375,21 2,67
PZABP+2Eu+8Yb 371,39 2,69
PZABP+2Eu+9Yb 384,51 2,60

PZABP+2Eu+10Yb 383,10 2,61

4.1.5 Tempo de vida e Eficiéncia quantica

De modo a provar a transferéncia de energia dos fons Eu’* para os fons Y5>+ na matriz
vitrea PZABP, os tempos de vida do nivel %Fs pdoY b** e °Dg do Eu*t foram medidos de
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acordo com a concentracdo de Yb,03. A Fig.4.14 mostra uma curva tipica para o decaimento
tanto dos fons Eu>T quanto dos fons Yb3*. Ao fazer um ajuste do tipo exponencial sobre os
dados experimentais obtém-se os valores dos tempos de vida experimentais para a emissao
destes fons. Para todas as amostras, a curva de decaimento € semelhante a curva apresentada na
Fig.4.14.

1,0

—u— PZABP+2Eu+xYb
Ajuste Exponencial

Intensidade Normalizada (u.a.)

T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

Tempo (ms)

Figura 4.14 — Curva de decaimento radiativo com ajuste exponencial para o conjunto PZABP + 2Eu + xYb.

Analisando a Tabela 4.9 é possivel observar que o tempo de vida do nivel >F; /2 decresce

com o aumento de concentragiio de Yb>T quando excitagdo ressonante (980 nm) é aplicada. A
diminui¢io do tempo de vida é devido a energia de migracio dos fons Y5>T e/ou transferéncia
de energia entre os fons Y5>+ ¢ OH~ diretamente ligados a matriz PZABP ( ,
). Quando excitados com 532 nm, pode-se analisar que o tempo de vida do Eu®* decresce

com o aumento de concentragio do Y b, 03 e que o tempo de vida do Y3+ aumenta comparados
com a excitagdo ressonante. O decréscimo do tempo de vida do eurdpio € explicado pela energia
de transferéncia deste ion para o itérbio, resultando com isso no aumento do tempo de vida do
itérbio, como observado na Fig. 4.15. Portanto, estes resultados evidenciam a transferéncia de

energia do Eu para o Y b previamente discutido.
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Tabela 4.9 — Tempos de vida experimentais para as amostras PZABP + 2Eu + xY b com laser de excitacio de

532 nm para os fons Eu** e Yb**, e laser de 980 nm para Y5>

Amostras Texp (MS): Texp (MS): Texp (MS):
Eut laser 532 nm | Yb3* laser 532 nm | Yb3T laser 980 nm
Nivel Dg Nivel 2F; /2 Nivel 2F; /2
PZABP+2Eu+1YDb 2,5140,01 3,17+0,10 1,21+0,02
PZABP+2Eu+2Yb 2,45+0,01 3,08+0,08 1,20£0,01
PZABP+2Eu+3YDb 2,38+£0,01 2,994+0,05 1,1940,01
PZABP+2Eu+4Yb 2,3440,01 2,654+0,04 1,25+0,01
PZABP+2FEu+5YDb 2,27+0,01 2,39+0,03 1,05+0,01
PZABP+2Eu+6YDb 2,20£0,01 2,24+£0,03 0,92+0,01
PZABP+2Eu+7YDb 2,154+0,01 2,08+0,02 0,82+0,01
PZABP+2Eu+8YDb 2,08£0,01 1,95+0,02 0,75+0,01
PZABP+2Eu+9YDb 2,054+0,01 1,904+0,02 0,73+0,01
PZABP+2Eu+10YDb 1,99+40,01 1,86+0,02 0,72+0,01
3,5
PZABP+2Eu+xYb
—a—Yb®* Laser: 980 nm
3,01 —e—Yb* Laser: 532 nm
- —a—Eu® Laser: 532 nm
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Figura 4.15 — Tempos de vida experimentais das amostras PZABP + 2Eu -+ xY b para o nivel >Fs pdoY b
(quadrado sélido) quando excitacio ressonante (980 nm) é aplicada; 0 mesmo para o nivel 2F; 2

do Yb3* (circulos sélidos) e >Dgy do Eu** (triangulo s6lido) quando excitado com laser 532 nm.

A Tabela 4.10 mostra os resultados da eficiéncia quantica para o conjunto de amostras

PZABP + 2Eu +xYb, com x variando de 1 a 10% em peso da matriz. Quando a excita¢do das

amostras € feita com laser de 532 nm, ou seja, dirigido aos fons de E wt, percebe-se uma queda

na eficiéncia quantica com variacdo de 92,2% para 76,3%. Fato ja observado na Fig.4.11 onde
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a intensidade de fotoluminescéncia das respectivas transi¢cdes de emissdo do Eu decai com o
aumento da concentragio de Yb,03. Sugere-se entio que os fons de Eu* estejam transferindo
energia para os fons de Y5>T, pois como visto anteriormente, os tempos de vida da transicio
caracteristica do itérbio 2Fs /2 —2F /2 quando excitado com laser de 532 nm € maior que com
laser de 980 nm. Com relago a excitacdo ressonante de 980 nm direcionados aos fons Y53+
também ocorre um decaimento da eficiéncia quantica sendo agora mais acentuado que o ante-
rior, de 99,6% a 57,3%. De fato, isso sugere uma transferéncia de energia entre os ions Y b3t
e a presenca do grupo hidroxila OH ™~ presentes na matriz PZABP, como haviamos discutido

anteriormente.

Tabela 4.10 — Tempos de vida e eficiéncia quantica para o conjunto de amostras PZABP + 2Eu + xYb.

Amostras Texp(MS) Teat(ms) | 1(%) Texp(MS) Teal(ms) | 1(%)
Ew’tLaser532nm | Euw’™ | Eu’T | Yb3TLaser980nm | Yb3t | Yb3+
Nivel °Dg Nivel *Fs

PZABP+2Eu+1Yb 2,51 2,72 92,2 1,21 1,22 99,6
PZABP+2Eu+2Yb 2,45 2,70 90,7 1,20 1,22 98,3
PZABP+2Eu+3Yb 2,38 2,68 88,8 1,19 1,23 96,9
PZABP+2Eu+4Yb 2,34 2,66 87,7 1,25 1,35 93,0
PZABP+2Eu+5Yb 2,27 2,65 85,8 1,05 1,23 85,3
PZABP+2Eu+6Yb 2,20 2,64 83,6 0,93 1,25 73,8
PZABP+2Eu+7Yb 2,15 2,67 80,5 0,82 1,31 62,5
PZABP+2Eu+8Yb 2,08 2,69 77,2 0,75 1,21 61,5
PZABP+2Eu+9Yb 2,05 2,60 78,8 0,73 1,33 54,8
PZABP+2Eu+10Yb 1,99 2,61 76,3 0,72 1,25 57,3

4.2 Amostras PZABP +2Yb,0z + xEu,0s5.

Serdo apresentadas, nesta se¢do, as propriedades espectroscopicas do conjunto de amos-
tras PZABP dopadas com Yb3* e Eu?t. Medidas de absor¢io Gptica, fotoluminescéncia e foto-
luminescéncia resolvida no tempo foram realizadas, efetuando-se os calculos dos parametros de
Judd-Ofelt e com esses dados sdo obtidos as taxas radiativas tedricas. Ao fazer a razdo das taxas
tedricas com as experimentais, obtém-se as eficiéncias quanticas das amostras com o objetivo

de avaliar o papel efetivo do eurépio como sensibilizador do itérbio ou vice-versa.

421 Absorcdo Optica

As espessuras (¢) e os indices de refracdo (n) para as amostras PZABP+2Yb+xEu sdo
mostrados na Tabela 4.11 e o comportamento em funcdo da concentracio dos fons de Eu’*
pode ser melhor visualizado na Fig.4.16. Para o conjunto, o indice de refracdo cresceu com o

aumento da concentragio de Eu>". Também sio apresentados os valores da densidade (p). Com



CAPITULO 4. Resultados e discussées 98

esses valores pode-se obter o nimero de ions (Apéndice A) de E wteypt por volume (N)
para cada amostra que posteriormente serd usado, por exemplo, para os calculos dos coeficien-
tes de absorcdo () e dos parametros de Judd-Ofelt (€2, ). Com relagdo a variacdo volumétrica
do nidmero de fons tanto de eurépio quanto de itérbio pela concentracdo de fons de Eu>* obser-
vamos resultados ja esperados, ou seja, valores constantes para o itérbio e aumento linear para

o eurdpio.

Tabela 4.11 — Espessura (¢), indice de refracio (n), densidade (p) e nimero de fons (N) de Y5>" e Eu?* das
amostras PZABP+2Yb+xEu.

Amostras ¢ (cm) n p (g/cm3) N (fons Yb/cm?) | N (fons Eu/cm?)
PZABP+2Yb+1Eu | 0,2429 | 1,5910 3,41 2,083x 10120 1,166x 10720
PZABP+2Yb+2Eu | 0,2715 | 1,5926 3,43 2,079%x 10120 2,329% 10120
PZABP+2Yb+3Eu | 02757 | 1,5937 3,46 2.116x 10120 3,554x 10120
PZABP+2Yb+4Eu | 0,2760 | 1,5948 3,50 2,159% 10120 4,835%x10120
PZABP+2Yb+5Eu | 0,2705 | 1,5955 3,53 2.106x 10120 5,897 x 10120
PZABP+2Yb+6Eu | 0,2654 | 1,5965 3,54 2,163x10120 7.268x 10120
PZABP+2Yb+7Eu | 0,2618 | 1,5971 3,55 2,169x 10120 8,501 x 10120
PZABP+2Yb+8Eu | 0,2587 | 1,5986 3,56 2.165%x 10120 9,669 x 10120
PZABP+2Yb+9Eu | 0,2528 | 1,59955 3,57 2,182x10120 10,996 x 10720
PZABP+2Yb+10Eu | 0,2577 | 1,6005 3,60 2,139x 10120 11,975x10120

1’6°2‘_ = PZABP+2Yb+xEu
1,600 4 Laser He-Ne (632,8 nm) ﬁ §
O 1,598 §
lg | §
© .
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~£ 1,590 §
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Figura 4.16 — Indice de refragio das amostras PZABP+2Yb+xEu em fungo da concentragio de Eu,Os.

Ja a Fig.4.17 mostra o comportamento da densidade em func¢do da concentracdo de
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Eu’" para as mesmas amostras. Observa-se que a densidade cresce em funcio do aumento da
concentracdo de eurdpio. Isso dd uma indicacido de que tanto eurdpio quanto o itérbio entram

no intersticio da matriz vitrea contribuindo para a compactagdo do sistema vitreo.

3,65

®  PZABP+2Yb+xEu

3,60 - ]
3,55 - E .
3,50 - .

3,45

3,40 - L

Densidade (g/ cm3)

3,35
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Concentragao de Euy03 (% peso)

Figura 4.17 — Densidade das amostras PZABP+2Yb+xEu em fungio da concentragdo de Eu,O3.

A Fig.4.18 apresenta o gréifico do coeficiente de absor¢do para o conjunto de amostras
formada pela matriz vitrea PZABP dopada com 2% de Yb>03 (% em peso da matriz) e X% de
EuyO3,0ondex=0,1,2,3,4,5,6,7,8,9, 10 (% em peso da matriz). Os picos estreitos observa-
dos se devem a presenca dos fons de Eu** devido ao fato de as amostras PZAPB e PZABP+2Yb
ndo apresentarem bandas de absorcao na regido UV-Vis. Observa-se que hd um aumento no co-
eficiente de absor¢io em funcdo do aumento da concentragio de Eu’*. Pelo fato de a amostra
PZABP+2Yb+5Eu apresentar uma nao uniformidade na faixa do ultravioleta comparada com as
outras amostras, faremos uso somente do espectro de absor¢do da amostra PZABP+2Yb+10Eu
apresentada na Fig.4.19 para uma melhor visualizacdo dos picos de absor¢do caracteristicos do

Eut.
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Figura 4.18 — Espectros de absor¢io UV-Vis do conjunto PZABP+2Yb+xEu, com espessuras (Tabela 4.11) a
300 K.

O espectro do coeficiente de absor¢ao da amostra PZABP + 2Yb + 10Eu (Fig.4.19) é
composto por bandas de absorcio originadas dos niveis ' F (estado fundamental) e 'F; (pri-
meiro estado excitado) dos fons de Eu3*. A absor¢do dos fons de Eu** do estado fundamental
"Fy foram centradas em 298 nm (°Fy), 318 nm (°Hg), 362 nm (°Dy), 376 nm (°Gy), 382 nm
(G,), 393 nm (CLg), 464 nm (°D»), 526 nm (°D;) e 578 nm (°Dy). As bandas originadas a
partir do nivel 7F| sdo centradas em 400 nm (5L6), 415 nm (5D3), 533 nm °D;) e 587 nm (SDO)
( , ).
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Figura 4.19 — Espectros do coeficiente de absorgio na regido UV-Vis da amostra PZABP+2Yb+10Eu, com
espessura (Tabela 4.11) a 300 K.

Na Fig.4.20 t€m-se os espectros do coeficiente de absor¢do das amostras PZABP +
2Yb + xEu na faixa do infravermelho préximo (NIR) onde é observado o pico caracteristico
de absorgio do itérbio, cuja transi¢io é denominada por 2Fy /2 —2 F5 /2 em torno de 975 nm.
Devido a porcentagem de Yb,03 ser constante, isto €, 2% em peso da matriz, a intensidade
de absorcdo de todas as amostras para essa transi¢ao praticamente € a mesma. Algo que nao
é visto nas transicdes caracteristicas do Eu** onde as intensidades de absor¢do sdo crescentes
com o aumento de Euy03, de 0 a 10% em peso da matriz. Um resultado esperado uma vez
que a absorbancia € proporcional a concentragdo do material absorvedor. Sao observadas duas
transicdes para o Eu’t nessa regido NIR: uma do nivel fundamental 'Fy —’ Fg (2085 nm);
a outra do primeiro nivel excitado "F, =7 Fy (2208 nm) (

).

2
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Figura 4.20 — Espectros de absor¢io NIR do conjunto PZABP+2Yb+xEu, com espessuras (Tabela 4.11) a
300K.

4.2.2 Caélculo da taxa de transicao radiativa para o Y5>+,

O célculo do tempo de vida tedrico (7.4) dos fons Y b3t para as amostras PZABP +
2Yb + xEu (x = 1 a 10%) sdo mostrados na Tabela 4.12. Os mesmos foram obtidos usando a
Eq.(4.1.1), discutida na subse¢do 4.1.2, para o célculo das taxas de transi¢do radiativas do itérbio
cujos pico de absorgio e transi¢do caracteristicas sio 975 nm e 2Fy /2 —2 Fs /2, Tespectivamente.
Foi necessdrio também a obtengdo da drea sob a curva da secdo de choque de absorcao das
respectivas amostras. Os tempos de vida calculados vao ser empregados posteriormente junto
com os tempos de vida experimentais com laser de excitagdo de 980 nm para determinar a

eficiéncia quantica do sistema vitreo.
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Tabela 4.12 — Valores do comprimento de onda do pico de absorgdo A, drea sob a curva da se¢do de choque
de absor¢do Gy, taxa de transicdo radiativa A e tempo de vida calculado 7., do nivel 2Fs /2 dos
fons Yb** para o conjunto de amostras PZABP + 2Yb + xEu.

Amostras Ap (am) | Opps (x10732m3) | A (s71) | T (ms)
PZABP+2Yb+1Eu | 975,0 2,16 607,36 | 1,65
PZABP+2Yb+2Eu | 975,0 2,16 606,35 | 1,65
PZABP+2Yb+3Eu | 975,0 2,08 583,82 | 1,71
PZABP+2Yb+4Eu | 975,0 2,02 568,41 | 1,76
PZABP+2Yb+5Eu | 975,0 1,94 54587 | 183
PZABP+2Yb+6Eu | 975,0 1,98 556,27 | 1,80
PZABP+2Yb+7Eu | 975,0 1,94 543,88 | 1,84
PZABP+2Yb+8Eu | 975,0 1,91 536,29 | 1,86
PZABP+2Yb+9Eu | 975,0 1,82 512,62 | 1,95
PZABP+2Yb+10Eu | 975,0 1,92 540,92 | 185

4.2.3 Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas como descrito na se¢do 3.4. Os es-
pectros de emissdo dos fons Eu’T, excitados com laser de 532 nm na regido do visivel para
as amostras PZABP+2Yb+xEu, onde x = 0,1,...,10 (% em peso da matriz), sdo mostrados na

Fig.4.21 com os respectivos niveis de energia relacionados com as transic¢des.
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Figura 4.21 — Espectros de luminescéncia na regido do visivel com laser de excita¢do de 532 nm para o
conjunto PZABP+2Yb+xEu.
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A Fig.4.22 apresenta o comportamento da drea total integrada de emissdo dos fons
Eu’* com laser de 532 nm de excitagio em funcdo da concentracio de Euy O3 para o conjunto
PZABP+2Yb+xEu. Nota-se que a emissdo aumenta em fun¢do do aumento da concentragcdo de

Eu’" como visto na Fig.4.21. Este aumento tem um comportamento praticamente linear.
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Figura 4.22 — Area total integrada de emissio dos fons Eu>* com excitagio de 532 nm para as amostras
PZABP + 2Yb + xEu.

As emissdes dos fons de Eu’T sdo provenientes do estado excitado °Dy estando as
mesmas centradas em 578 nm ('Fp), 591 nm (Fy), 611 nm (’F), 653 nm (" F3), 701 nm (' Fy),
746 nm (' Fs) e 808 nm (’ F). Pelo fato das transi¢des >Do — e >Do — F terem intensidade
muito pequena comparada com as outras transicdes, € feita uma andlise mais detalhada com
inser¢io de grafico na Fig.4.23. Como pode ser visto, a transi¢iio >Dy —’ F> com pico em 611
nm tem a maior intensidade luminosa comparada as outras.
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Figura 4.23 — Espectro de luminescéncia para a amostra PZABP+2Yb+10Eu.

Para o conjunto de amostras, também foram realizadas medidas na regido do infraver-
melho préximo usando o laser de 532 nm como fonte de excitacdo. A Fig. 4.24 apresenta os es-
pectros de emissdo para as amostras PZABP+2Yb+xEu, x =0, 1,..., 10. Observa-se que a inten-
sidade de fotoluminescéncia para a transicio caracteristica do Y»** em 975 nm " F; /2 - F, /2
cresce com o aumento de concentragiio do Eu>t. De fato, isso sugere que h4 transferéncia de
energia dos fons de Eu** para os fons de Y5>* pois com laser de 532 nm a excitacio ocorre
para o eurdpio e ndo para o itérbio. Também, para essa faixa de 900 nm a 1100 nm, ndo ocorre

emissao do eurdpio.
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Figura 4.24 — Espectros de luminescéncia na regido NIR com laser de excitagdo de 532 nm para o conjunto
PZABP+2Yb+xEu.

A Fig.4.25 apresenta o comportamento da drea total integrada de emissdo dos fons
Yb>* com laser de 532 nm de excitacio em funcio da concentracio de Eu,O3 para o conjunto
PZABP+2Yb+xEu. Nota-se que a emissao aumenta em fun¢ao do aumento da concentragdo de

Eu’" como visto na Fig. 4.24. Este aumento tem um comportamento praticamente linear.
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Figura 4.25 — Area total integrada de emissio dos fons Y5>+ com excitacdo de 532 nm para as amostras
PZABP + 2Yb + xEu.
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Os espectros de emissdo no infravermelho proximo usando o laser 808 nm como fonte
de excitacdo sdo apresentados na Fig.4.26 para a matriz PZABP e o conjunto de amostras
PZABP+2Yb+xEu, x =0, 1,...,10 (% em peso da matriz). Observa-se que a matriz PZABP apre-
senta uma pequena emissao em torno de 1055 nm e que o conjunto de amostras PZABP+2Yb+xEu
apresenta praticamente a mesma intensidade de fotoluminescéncia devido o laser de excitacao

808 nm ser préximo a excitagio dos fons de Y53+ e distante da excitacdo dos fons de Eu’t.
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Figura 4.26 — Espectros de luminescéncia na regido NIR com laser de excitagdo de 808 nm para o conjunto
PZABP+2YDb+xEu.

4.2.4 Parametros de Judd-Ofelt

Para obten¢do dos pardmetros de Judd-Ofelt a partir do espectro de emissdo, utiliza-se
a razao de intensidades de luminescéncia das transi¢des Dy —TFr(J=2,4¢6), que sdo per-
mitidas por dipolo elétrico, para a transi¢io *Dy —’ Fj, que é permitida por dipolo magnético,
que nao sofre influéncia do meio e € utilizada como referéncia. Os elementos de matriz reduzi-
dos (|| U* ||?,A = 2,4,6), relacionados as transicdes, devem ser conhecidos e os seus valores
sao mostrados na Tabela 4.13 ( , ). Para os
cilculos, necessita-se também do valor da intensidade de linha de dipolo magnético S%, que é
2

independente do material hospedeiro, cujo valor & igual a 1,0798 x 10~ esu? - cm? (

: )-
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Tabela 4.13 — Transicoes dos fons Eu’* com os respectivos comprimentos de onda (1), niimero de onda (E) e

os elementos de matriz reduzidos das transi¢oes por dipolo elétrico (|| U ||?,A = 2,4,6).

Transigo | A (nm) | E(em™) | U |* | [[U*|* | | U® |
Do—"F | 611 16367 | 0.0032 0 0
Dy —T Fy | 701 14265 0 0,0023 0
’Do—" Fs | 808 12376 0 0 0,0003

A intensidade I; que é a 4rea integrada sob a banda de emissdo para a transi¢io Dy —’

F e as intensidades I; relacionadas com as transi¢oes >Do — Fy (onde J = 2, 4, 6), foram

calculadas e valores podem ser vistos na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 — Areas da banda de emissdo das respectivas transi¢oes.

Amostras Do —"F | Dy =" F, | Dy =" Fy | °Dy — F

(591 nm) (611 nm) (701 nm) (808 nm)
PZABP+2Yb+1Eu | 150364,5 | 579124,0 99926,0 3719,8
PZABP+2Yb+2Eu | 145756,5 | 556578,5 95938,0 3834,1
PZABP+2Yb+3Eu 149707,5 575300,5 99618,5 4330,2
PZABP+2Yb+4Eu 149234,0 | 577601,0 99671,5 4268,2
PZABP+2Yb+5Eu 150641,0 | 589686,5 99481,0 4409,5
PZABP+2Yb+6Eu 156656,0 | 603110,0 104959.,0 4960,7
PZABP+2Yb+7Eu | 154634,0 | 589332,5 100153,0 4367,2
PZABP+2Yb+8Eu 151530,5 592172,0 102845,0 4801,9
PZABP+2Yb+9Eu 154607,0 | 589005,5 101506,0 4832,5
PZABP+2Yb+10Eu | 155566,0 | 613856,5 105464,0 5028.,4

Os valores da razdo de intensidades (I;/I;) (onde J = 2, 4, 6) sdo mostrados na Tabela

4.15. Esses valores foram calculados a partir das dreas dos espectros de emissdo exibidos na

Tabela 4.14.
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Tabela 4.15 — Razio entra as intensidades das dreas de emissdo das respectivas transicdes.

15 I Ts
I I I
PZABP+2Yb+1Eu | 3,851 | 0,665 | 0,025

PZABP+2Yb+2Eu | 3,819 | 0,658 | 0,026
PZABP+2Yb+3Eu | 3,843 | 0,665 | 0,029
PZABP+2Yb+4Eu | 3,870 | 0,668 | 0,029
PZABP+2Yb+5Eu | 3,915 | 0,660 | 0,029
PZABP+2Yb+6Eu | 3,850 | 0,670 | 0,032
PZABP+2Yb+7Eu | 3,811 | 0,648 | 0,028
PZABP+2Yb+8Eu | 3,908 | 0,679 | 0,032
PZABP+2Yb+9Eu | 3,810 | 0,657 | 0,031
PZABP+2Yb+10Eu | 3,946 | 0,678 | 0,032

Amostras

Com a utilizacdo da Eq.2.6.7 e dos valores da Tabelas 4.13 e 4.15, obtém-se os para-
metros de Judd-Ofelt para as amostras PZABP+2Yb+xEu cujos resultados estdo expostos na
Tabela 4.16.

Tabela 4.16 — Parametros de Judd-Ofelt (2, 46) calculados do espectro de emissdo.

Amostras Qy(1072%cm?) | Q4(1072%cm?) | Qg(10~20cm?)
PZABP+2Yb+1Eu 6,90 2,50 1,09
PZABP+2Yb+2Eu 6,84 2,48 1,16
PZABP+2Yb+3Eu 6,88 2,50 1,28
PZABP+2Yb+4Eu 6,93 2,51 1,26
PZABP+2Yb+5Eu 7,01 2,49 1,29
PZABP+2Yb+6Eu 6,90 2,52 1,40
PZABP+2Yb+7Eu 6,83 2,44 1,25
PZABP+2Yb+8Eu 7,00 2,55 1,40
PZABP+2Yb+9Eu 6,82 2,47 1,38
PZABP+2Yb+10Eu 7,07 2,55 1,43

Dentre os trés parametros de Judd-Ofelt, 2, estd relacionado a sensibilidade do ambi-
ente ao redor do fon terra-rara sendo fortemente afetado pela covaléncia entre os fons terras-
raras e os anions ligantes. Quanto maior o valor de €2, mais forte € a covaléncia e menor € a
simetria ao redor do fon. Com relacdo ao parametro 24, 0 mesmo estd associado a interagao
estrutural de longo alcance e o seu aumento indica maior forca de repulsdo sofrida pelos fons.
J4 o parametro ()¢ estd relacionado com a viscosidade e a rigidez do material hospedeiro onde

os fons estdo inseridos sendo que o seu aumento implica em propriedades mecanicas melhores
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dos materiais ( , ). Portanto, como o parametro Q; > Q4 > Qg a simetria ao redor

dos ions € baixa.

Para fim de comparacdo dos resultados deste trabalho com outros sistemas vitreos, a
Tabela 4.17 apresenta alguns valores para os parametros de Judd-Ofelt. Ao comparé-los com os

obtidos nessa tese, vé-se que os mesmos estdo proximos de outros sistemas vitreos.

Tabela 4.17 — ParAmetros de Judd-Ofelt (Q 4 6) de diversos sistemas vitreos.

Sistemas vitreos Q(1072%em?) | Q4(10720cm?) | Q6(10~20cm?)
ZFPEu ( , ) 6,06 5,77 0,93
PKBAEu ( : ) 8,07 6,30 0,45
PKBFAEu ( : ) 6,15 3,66 0,45
PKFMAEu ( : ) 8,47 3,85 1,86
25Ca0 - 12,375La,0; - 62,5B,0; - 5,73 542 0,42
0,12Eu,03 ( : )
35K,0 - 5SMgO - 6,54 3,57 0,28
60Si0; ( : )
79TeO; - 20Li,CO;3 - 11,06 4,58 0,96
1Eu03 ( , )

Com os valores de €,, Q4 e Qg podem-se obter as taxas de transi¢do espontanea usando
a Eq.2.5.32 para transi¢cdes por dipolo elétrico (A;,A4,Ag) € a Eq.2.5.40 para transi¢do por
dipolo magnético (A). Assim, a probabilidade de emissao espontanea total (ou taxa de transicao
total) para cada amostra do conjunto PZABP+2Yb+xEu foi calculada de modo a obter o tempo
de vida tedrico (calculado) para o nivel 3Dy dos fons Eu3t. Os resultado sdo mostrados na
Tabela 4.18. Utilizaremos esses dados do tempo de vida calculados juntamente com os tempos

de vida experimentais para medir a eficiéncia quantica do material na préxima subsecao.
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Tabela 4.18 — Taxa de transicdo total e tempo de vida radiativo do nivel >Dy.

Amostras Asorar (V) | Tor (ms)
PZABP+2Yb+1Eu 365,21 2,74
PZABP+2Yb+2Eu 362,72 2,76
PZABP+2Yb+3Eu 364,97 2,74
PZABP+2Yb+4Eu 366,93 2,73
PZABP+2Yb+5Eu 369,39 2,71
PZABP+2Yb+6Eu 365,92 2,73
PZABP+2Yb+7Eu 361,67 2,76
PZABP+2Yb+8Eu 370,33 2,70
PZABP+2Yb+9Eu 362,36 2,76

PZABP+2Yb+10Eu 372,82 2,68

4.2.5 Tempo de vida e Eficiéncia quantica

As medidas dos tempos de vida radiativos foram realizadas com o experimento de fo-
toluminescéncia resolvida no tempo como descrito na secdo 3.5. Para o conjunto de amostras
PZABP+2Yb+xEu foram medidos tanto os tempos do estado excitado Dy dos fons de Eu’*
com laser de 532 nm quanto os tempos do estado 2Fs /2 dos fons de Y b**. Porém, com o nivel
excitado do itérbio foram realizadas medidas com lasers de excitagdo de 532 nm e 980 nm. A
Fig.4.27 mostra uma curva tipica para o decaimento tanto dos fons Eu>* quanto dos fons Y5>
Ao fazer um ajuste do tipo exponencial sobre os dados experimentais obtém-se os valores dos
tempos de vida experimentais para a emissao destes fons. Para todas as amostras, a curva de

decaimento € semelhante a curva apresentada na Fig.4.27.



CAPITULO 4. Resultados e discussées

112

1,0

o
-]
1

a4
(2]
|

=
)
1

Intensidade Normalizada (u.a.)

—u— PZABP+2Yb+xEu
Ajuste Exponencial

5 10

T T T
15 20

Tempo (ms)

25

Figura 4.27 — Curva de decaimento radiativo com ajuste exponencial para o conjunto PZABP + 2Yb + xEu.

Os valores dos tempos de vida experimentais dos niveis >Dg (fons Eu’T) e 2F; /2 (fons

Yb3t) encontram-se na Tabela 4.19.

Tabela 4.19 — Tempos de vida experimentais para as amostras PZABP + 2Y b + xEu com laser de excitagdo de

532 nm para os fons Eu’t e Yb*T, e laser de 980 nm para Y53+,

Amostras Texp (MS): Texp (MS): Texp (MS):
Euw’" laser 532 nm | Yb3* laser 532 nm | Yb3+ laser 980 nm

Nivel °Dg Nivel 2F5 Nivel 2F5
PZABP+2Yb+1Eu 2,274+0,02 2,704+0,08 1,21+0,01
PZABP+2Yb+2Eu 2,264+0,01 2,84+0,10 1,204+0,01
PZABP+2Yb+3Eu 2,264+0,01 2,904+0,04 1,194+0,01
PZABP+2Yb+4Eu 2,274+0,01 2,924+0,05 1,1740,01
PZABP+2Yb+5Eu 2,2540,01 2,954+0,03 1,1240,04
PZABP+2Yb+6Eu 2,274+0,01 2,9940,04 1,204+0,02
PZABP+2Yb+7Eu 2,274+0.01 3,02+0,01 1,1740,02
PZABP+2Yb+8Eu 2,2540,02 3,04+0,04 1,1740,02
PZABP+2Yb+9Eu 2,26+2,26 3,09+0,05 1,214+0,02
PZABP+2Yb+10Eu 2,23+2,23 3,06+0,02 1,2240,01

Na Fig.4.28 encontram-se o comportamento dos tempos de vida em fungdo da variagdo

da concentracio de Eu>* utilizando os lasers de 532 nm e 980 nm para excitacdo. Para as

medidas dos tempos de vida do Eu>T para a transicio Dy —’ F», que é a mais intensa ou
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com maior probabilidade de emissao, foi usado o laser 532 nm para excitacdo. Observa-se uma
pequena variagcdo decrescente de 2,27 ms para 2,23 ms quando o EuyO3 varia de 1 a 10%.
Em compensagio, comparando com os tempos de vida do Yb3T para sua transi¢do de emissio
caracteristica 2 Fs /2 -2 F, /2 com a mesma excitagdo de 532 nm e mesma variagdo de Euz O3 (1
a 10% em peso da matriz), percebe-se um aumento de 2,70 ms para 3,06 ms. Agora, quando
os fons de Yb31 sdo excitados com laser de 980 nm, ndo mais excitando os fons de Eu3t, os
tempos de vida sdo inferiores, variando de 1,21 ms, com queda a 1,12 ms, finalizando em 1,22

ms. Assim, pode-se sugerir que os fons de Eu’™ estdo transferindo energia para os fons de Y5>

3,2
{PZABP+2Yb+xEu
3,0
284
- 2,6—-
£,
B, e,
: 2,04 3+
k=1 1 —=—Yb" Laser: 980 nm
8_ 1’8__ —e—Yb* Laser: 532 nm
£ 16 —a—Eu* Laser: 532 nm
w -
= 1,4
1,2—- I—W
1,0 T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10

Concentracao de Eu,0, (% peso)

Figura 4.28 — Tempos de vida experimentais das amostras PZABP +2Y b+ xEu para o nivel *Fs , do Yb**
(quadrado sélido) quando excitacio ressonante (980 nm) é aplicada; 0 mesmo para o nivel 2Fs 2

do Y3t (circulos sélidos) e Dy do Eu’t (tridngulo sélido) quando excitado com laser 532 nm.

A Tabela 4.20 mostra os valores da eficiéncia quantica, utilizando a Eq.(2.7.6), tanto
dos fons Eu** excitados com laser de 532 nm quanto dos fons Y5>+ excitados com laser de 980
nm para as amostras PZABP+2Yb+xEu (x = 1 a 10%). E observado que a eficiéncia quintica
para o eurdpio € alta, mantendo-se em torno de 83%. Enquanto que para o itérbio ocorre uma

variacao decrescente de 73,4% a 65,9%.
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Tabela 4.20 — Tempos de vida e eficiéncia quantica para os fons de Eu*t e Yb3* com lasers de excitagdo de
532 nm e 980 nm, respectivamente.

Amostras Texp(MS) Teal(ms) | M(%) Texp(MS) Tear(ms) | N(%)
Ew’Laser532nm | Euw’™ | Eu’t | Yb¥*Laser980nm | YH** | Y3+
Nivel °Dg Nivel 2F5

PZABP+2Yb+1Eu 2,27 2,74 83,0 1,21 1,65 73,4
PZABP+2Yb+2Eu 2,26 2,76 81,9 1,20 1,65 72,9
PZABP+2Yb+3Eu 2,26 2,74 82,6 1,19 1,71 69,5
PZABP+2Yb+4Eu 2,27 2,73 83,4 1,17 1,76 66,4
PZABP+2Yb+5Eu 2,25 2,71 83,3 1,12 1,83 61,0
PZABP+2Yb+6Eu 2,27 2,73 83,1 1,20 1,80 66,5
PZABP+2Yb+7Eu 2,27 2,76 82,0 1,17 1,84 63,4
PZABP+2Yb+8Eu 2,25 2,70 83,3 1,17 1,86 63,0
PZABP+2Yb+9Eu 2,26 2,76 82,0 1,21 1,95 61,9
PZABP+2Yb+10Eu 2,23 2,68 83,3 1,22 1,85 65,9

4.3 Amostras PZABP + 1Te + 2Yb,03 + xEu,05.

Nesta secdo serdo apresentadas as propriedades espectroscopicas do conjunto de amos-
tras PZABP dopadas com 7Te, Y b3t e EuT. Realizaram-se medidas de absorc¢do, fotolumines-
céncia e fotoluminescéncia resolvida no tempo, e efetuaram-se os cédlculos de Judd-Ofelt e os
célculos para a eficiéncia quantica do material, com o objetivo de avaliar o papel efetivo do
teldrio como sensibilizador do itérbio e eurdpio. Sdo apresentadas medicdes de microscopia
de forca atdbmica (AFM) das amostras para comprovar a presenca de nanoparticulas de ZnTe

(telureto de zinco).

4.3.1 Imagens de AFM

As Figs. 4.29(a) e 4.29(b) mostram imagens de AFM tridimensionais da distribuicdo de
tamanho e morfologia dos nanocristais (NCs) de ZnTe crescidos na matriz vitrea PZABP+1Te
(% peso da matriz). Considerando que os NCs de ZnTe estejam embutidos no vidro, presume-se
que suas alturas sejam equivalentes a seus raios (R). Somente a direcdo vertical z € considerada
para avaliar o tamanho do NCs, desde que ao longo do plano x-y hd uma convolugdo entre a

ponta da sonda e os NCs. Para maiores informagdes sobre AFM, consultar (
, )

Claramente, duas nanoestruturas sao identificadas com tamanhos médios de 2,15 nm
e 7,0 nm. De acordo com a referéncia ( , ) o raio de Bohr do ZnTe esta
em torno de 5,39 nm. Entdo, nanoestruturas de Zn7e com tamanhos menores que 5,39 nm sao

chamados de pontos qudnticos, pois considera-se que apresentem propriedades de confinamento
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quantico. Por outro lado, estruturas com tamanhos superiores que 5,39 nm sdo denominados

nanocristais com propriedades de bulk de ZnTe.

Particle Size
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.00 [nm] 4.00

PZABP-1Te
PZABP-1Te

Particle Size gl
7.00 nm

Particle Size: Grain Height
7.00 - "< Bulk NCs

/ \
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| /‘
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200 nm 500 x 500 nm
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Figura 4.29 — (a) Imagens AFM de nanoestruturas de ZnTe com tamanhos médios de 7,0 nm e 2,15 nm
crescidos no vidro PZABP dopado com 1%(em peso da matriz) de Te; (b) Imagens da
morfologia de pontos quénticos (PQs) e regides de nanocristais (NCs) com propriedades de bulk
de ZnTe para a matriz PZABP 1Te.

4.3.2 Absorcdo Optica

A Fig.4.30 mostra os espectros de absor¢do das amostras PZABP e PZABP+1Te. A
matriz PZABP € transparente, exceto para comprimentos de onda inferiores a 350 nm que cor-
responde ao limiar de absor¢@o do vidro. Quando a matriz € dopada com 7Te pode-se observar a
formacdo de duas bandas de absorcdo do ZnTe, estando o gap de energia do ZnTe em torno de
2,3eV (FOX, 2001) : uma em forma volumétrica (bulk) centrada em 531 nm (2,32 eV); a outra,
em torno de 414 nm (2,99 eV), com efeitos de confinamento quantico (quantum dots = QDs ou

pontos quanticos = PQs).

A fim de estimar os tamanhos médios das nanoparticulas de ZnTe foi usado a teoria de
aproximacdo de massa efetiva (DANTAS et al., 2008; BRUS, 1984), através da Eq.(2.3.4):

h’m? e?
EcoanEg-FW— SR
onde E, € 0 gap de energia do semicondutor em forma volumétrica (bulk), i € a massa efetiva
reduzida do elétron-buraco (Uz,r. = 0,1m,) e R é o raio da regido de confinamento esférico.
O terceiro termo € uma estimativa da interacdo coulombiana, onde € € a constante dielétrica
(&znte = 8,7) (GRAHN, 1999). Entdo, considerando que a energia de absor¢do dos pontos
quanticos (Fig.4.30) € 2,99 eV, os tamanhos médios estimados para os pontos quanticos de
ZnTe foram de aproximadamente 2 nm. Por outro lado, a banda de absor¢@o centrada em 531
nm (2,32 eV) pode estar relacionada com as estruturas com propriedades Opticas em forma
volumétrica (bulk) com tamanho médio maior que o raio de Bohr de ZnTe (DANTAS: SILVA;

FREITAS, 2012). Enfim, deve-se salientar a correspondéncia das imagens de AFM (Fig.4.29)
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com os resultados do célculo de aproximagdo de massa efetiva, utilizando as duas bandas de

absorcdo Optica centradas em 414 nm e 531 nm (ver Fig.4.30).
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2.99 eV l

ZnTe (QDs)
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N
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I ] ]
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Figura 4.30 — Espectros de absor¢io UV-Vis dos vidros PZABP e PZABP+1Te (% peso).

Através da Tabela 4.21 temos informacdes sobre as propriedades fisicas do conjunto
de amostras PZABP+1Te+2Yb+xEu, tais como, espessura (), indice de refracdo (n), densi-
dade (p) e numero de ions por volume (N) (Apéndice A) tanto de itérbio quanto de eurdpio.
Observa-se que as amostras possuem espessuras em torno de 2,5 mm, com variagao linear do
indice de refracdo (Fig.4.31) e densidade (Fig.4.32) com o aumento da concentracdo de Eu;O3.
Observa-se a constancia no nimero de ions de itérbio por centimetros cubicos e o aumento li-
near do nimero de fons de eurépio também por centimetros cibicos para a mesma variagao de

concentracdo de Eu,03.

Tabela 4.21 — Espessura (¢), indice de refracio (n), densidade (p) e niimero de fons por volume (N) de Y53+ e
Eu’t das amostras PZABP+1Te+2Yb+xEu.

Amostras ¢ (cm) n P (g/cm3) N (fons Yb/cm?) | N (fons Eu/cm?)
PZABP+1Te+2Yb+1Eu | 0,2619 | 1,5915 3,42 2,113x 10120 1,183x 10120
PZABP+1Te+2Yb+2Eu | 0,2583 | 1,5919 3,46 2,115x 10120 2,369x 10120
PZABP+1Te+2Yb+3Eu | 0,2599 | 1,5922 3,48 2,072x10120 3,480x 10120
PZABP+1Te+2Yb+4Eu | 0,2709 | 1,5934 3,50 2,141x 10120 4,794 10120
PZABP+1Te+2Yb+5Eu | 0,2664 | 1,5941 3,56 2,175x 10120 6,090 10720
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Figura 4.31 — Indice de refragio das amostras PZABP+1Te+2Yb+xEu em funcio da concentracio de Eus ;.
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Figura 4.32 — Densidade das amostras PZABP+1Te+2Yb+xEu em fungdo da concentragdo de Eu;0;3.

Com os dados de espessura das amostras mostrados na Tabela 4.21 obtém-se os espec-
tros do coeficiente de absorcao em fungdo do comprimento de onda na regido UV-Vis (Fig.4.33)
do sistema vitreo PZABP dopado com Te e Yb3*, 1% e 2% em peso da matriz, respectivamente,
e com diferentes concentragdes de fons Eu’" (0 a 5% em peso da matriz). Observa-se a transpa-
réncia da matriz PZABP nas regides UV-Vis (350 nm a 700 nm) e a formagdo de ZnTe-bulk. A
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presenca dos fons Eu’* é verificada pelas suas transicdes caracteristicas do estado fundamental
TFo: "Fy =° D4 (362 nm), "Fy —° G4 (376 nm), "Fy —° G, (382 nm), 'Fy —> Lg (393 nm),
TFy —° D, (464 nm) e 'Fy —> D; (526 nm). Enquanto que as bandas originadas do nivel 3
sdo: 'Fy —° Lg (400 nm), "F; —°> D3 (415 nm) e 'F; —°> D; (533 nm)(

) ).
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Figura 4.33 — Espectros de absor¢io UV-Vis do conjunto PZABP + 1Te + 2Yb + xEu, com espessuras (Tabela
4.21) a 300 K.

De modo a verificar a presenca de fons Y5>T, espectros do coeficiente de absor¢do na
faixa do infravermelho préximo (NIR) foram obtidos. Pode-se observar claramente através da
Fig.4.34 a banda de absor¢io caracteristica do itérbio 2F; /2 —?Fs /2 (975 nm) (

, ). Em 2085 nm e 2208 nm pode-se ver transi¢cdes do eurdpio tanto do
estado fundamental ’Fy — Fg quanto do estado excitado P =T F, respectivamente. (

, )
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Figura 4.34 — Espectros de absor¢io NIR do conjunto PZABP + 1Te + 2Yb + xEu, com espessuras (Tabela
4.21) a 300 K.

4.3.3 Calculo da taxa de transicao radiativa para o Y»>*.

Com os mesmos procedimentos utilizados nas subsecdes 4.1.2 e 4.2.2 sao apresentados
na Tabela 4.22 os tempos de vida calculados para o conjunto de amostras PZABP + 1Te +
2Yb + xEu, com x = 1, 2, 3, 4, 5 (% em peso da matriz), para a transi¢do caracteristica de
absor¢do para os fons Y63 em 975 nm (2F, /2 —2 Fs /2)- De posse desses dados e tempos de

vida experimentais, obteremos a eficiéncia quantica 1) para as amostras.

Tabela 4.22 — Valores do comprimento de onda do pico de absorgdo A, drea sob a curva da se¢do de choque
de absor¢@o 0y, taxa de transicdo radiativa A e tempo de vida calculado 7.,; do nivel 2F5 /2 dos
fons Yb** para o conjunto de amostras PZABP + 1Te + 2Yb + xEu.

Amostras Ap (nm) | Oaps (x10732m3) | A (s7) | Ty (ms)
PZABP+1Te+2Yb+1Eu | 975,0 2,28 641,30 | 1,56
PZABP+1Te+2Yb+2Eu | 975,0 2,18 612,19 | 1,63
PZABP+1Te+2Yb+3Eu | 975,0 2,31 649,76 | 1,54
PZABP+1Te+2Yb+4Eu | 975,0 2,14 600,51 | 1,67
PZABP+1Te+2Yb+5Eu | 975,0 2,20 617,53 | 1,62

4.3.4 Fotoluminescéncia

A Fig.4.35 apresenta os espectros de fotoluminescéncia na faixa do visivel excitado

por fonte de luz de 532 nm. As principais caracteristicas do espectro sdo as emissdes de fons
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Euw3t:°Dg =" Ky (578 nm), °>Dy —’ F; (592 nm), °Dy —’ F> (611 nm), >Dy — F3 (654 nm),
3Dy —7 F4 (700 nm) e "Dy —7 Fg (808 nm). A transi¢do SDo — F5 (752 nm) ndo € vista porque

sua intensidade é muito pequena em comparacao com as outras.
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Figura 4.35 — Espectros de fotoluminescéncia na regido Vis com laser de excitagdo de 532 nm para o conjunto

PZABP+1Te+2Yb+xEu .

A Fig.4.36 apresenta o comportamento da drea total integrada de emissdo dos fons Eu’+

com laser de 532 nm de excitagdo em fungdo da concentracdo de Eu; O3 para o conjunto PZABP

+ 1Te + 2Yb + xEu. Nota-se que a emissao aumenta em funcao do aumento da concentragio de

Eu’" como visto na Fig.4.35. Este aumento tem um comportamento praticamente linear.
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Figura 4.36 — Area total integrada de emissio dos fons de Eu>* com excitagdo de 532 nm para as amostras
PZABP + 1Te + 2Yb + xEu.

Observa-se que a intensidade dos picos de fotoluminescéncia aumenta linearmente com
o acréscimo de 1% a 5% de Euy03. Porém, se compararmos essa Figura 4.35 com as amostras
PZABP+1Te+2Yb+xEu com a Figura 4.21 com as amostras PZABP+2Yb+xEu, ou seja, sem 7e
temos uma intensidade de fotoluminescéncia menor. Um esclarecimento desta conjectura pode
ser percebido se comparamos as intensidades relativas dos picos de fotoluminescéncia dos dois
tipos de amostras analisados na Fig.4.37. A escala da direita corresponde a absor¢do da matriz
PZABP com Te (linha verde). A partir da mesma Fig.4.37, pode-se ver que a intensidade de
fotoluminescéncia da amostra dopada com terras-raras e Te é aparentemente menor do que a
correspondente matriz dopada com Y5>+ e Eu’*. Isto sugere que a presenca de Te diminui a
emissao de eurdpio.

Calculando entdo a diferenca percentual na emissdo dos principais picos de FL, pode-
se ver que hd uma reducdo de 23,2 % para a transicdo Dy — Fy, 18,3 % para a transi¢io
Dy =’ F> e 14,6 % para a transicdo >Dy —’ F;. Esta reducio é seguida do aumento da ab-
sorbancia da PZABP + ZnTe, como mostrado na Fig.4.37. Portanto, os nanocristais de ZnTe

podem reabsorver a luz emitida pelo eurépio.
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Figura 4.37 — Espectros de fotoluminescéncia e absorbancia para as amostras PZABP + 1Te + 2Yb + xEu.

Na Fig.4.38 mostramos a emissao no infravermelho préximo (NIR) para as vdrias pos-
sibilidades de dopagem da matriz PZABP com Te, e fons de Eu’t e Yb3*. As amostras foram
consistemente excitadas com laser de 532 nm como feito anteriormente . A emissdo caracteris-
tica do itérbio em torno de 975 nm é representada pela transi¢io 2Fs /2 =2 F /2- Os espectros
das linhas preta e azul representam, respectivamente, as emissdes NIR da matriz PZABP e
PZABP+ 1Te onde nenhuma emissao € observada. Os demais espectros sao diferentes combina-
coes de dopagem da matriz PZABP com I7Te (% em peso da matriz) e 2Yb,03 (% em peso da
matriz) e concentragdes crescentes de Eu; O3 variando de 0 a 5 (% em peso da matriz). Em ter-
mos gerais, hd um aumento da emissiao do Yb quando se dopa a matriz PZABP com Eu e ZnTe
de forma que a intensidade de fotoluminescéncia aumenta por um fator de 5. Interpreta-se es-
ses resultados como havendo transferéncia de energia para o Yb independentemente do tipo de
dopagem (Te ou Eu). Quando ambos os dopantes estdo presentes 0s mecanismos possiveis sao:
(a) transferéncia direta de energia do Eu para o Yb e/ou do ZnTe para o Yb; (b) transferéncia

de energia indireta do Eu para o ZnTe e deste para o Yb.
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Figura 4.38 — Espectros de luminescéncia na regido NIR com laser de excitagdo de 532 nm para o conjunto
PZABP+1Te+2Yb+xEu .

A Fig.4.39 apresenta o comportamento da 4rea total integrada de emissio dos fons Y b3+
com laser de 532 nm de excitagdo em fungdo da concentragdo de Eu; O3 para o conjunto PZABP
+ 1Te + 2Yb + xEu. Nota-se que a emissao aumenta em funcao do aumento da concentragio de

Eu’" como visto na Fig.4.35. Este aumento tem um comportamento praticamente linear.
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Figura 4.39 — Area total integrada de emissio dos fons Y5>+ com excitacdo de 532 nm para as amostras
PZABP + 1Te + 2Yb + xEu.
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Os espectros de fotoluminescéncia no infravermelho préximo, excitados a 808 nm, sdao
apresentados na Fig.4.40. E importante salientar que, neste caso, o comprimento de onda de
bombeio ndo é ressonante com a absorc¢ao do itérbio. Portanto, a emissao € obtida pela exci-
tacdo dos defeitos que normalmente existem nos vidros, formando praticamente um continuo
de estados dentro do gap da banda ( , ). Todos os espectros s@o muito
semelhantes, mesmo em intensidade. A tnica diferenca entre os espectros ocorre para a pro-
pria matriz PZABP e a mesma dopada somente com 7e onde ha praticamente nenhuma emissao
em comparacao com os outros. Este conjunto de espectros mostra que ndo existe transferéncia
de energia para os fons Y5> a partir dos outros dopantes. Em outras palavras, o aumento na
emissao do itérbio € alcangcado quando o comprimento de onda de bombeio € ressonante com

estruturas ZnTe.
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Figura 4.40 — Espectros de luminescéncia na regido NIR com laser de excitagdo de 808 nm para o conjunto
PZABP+1Te+2Yb+xEu .

4.3.5 Parametros de Judd-Ofelt

Os parametros de Judd-Ofelt também foram obtidos de forma semelhante as subsecdes
4.1.4 e 4.2.4 usando os espectros de emissdo para o conjunto de amostras PZABP+1Te+2Yb+xEu,
sendo utilizado o laser de 532 nm para excitagdo das mesmas. As respectivas transi¢oes e ele-
mentos de matriz reduzidos sdo apresentados na Tabela 4.23. As razdes entre as intensidades
estdo na Tabela 4.24. Por fim, os resultados dos parametros de Judd-Ofelt sdo apresentados na
Tabela 4.25.
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Tabela 4.23 — Transicoes dos fons Eu’* com os respectivos comprimentos de onda (1), niimero de onda (E) e

os elementos de matriz reduzidos das transi¢oes por dipolo elétrico (|| U ||?,A = 2,4,6).

Transigo | A (nm) | E(em™) | U |* | [[U*|* | | U® |
Do—"F | 611 16367 | 0.0032 0 0
Dy —T Fy | 701 14265 0 0,0023 0
’Do—" Fs | 808 12376 0 0 0,0003

Tabela 4.24 — Razio entra as intensidades das dreas de emissdo das respectivas transi¢des.

Amostras 1—2 1—4 1—6

il il
PZABP+1Te+2Yb+1Eu | 3,921 | 0,683 | 0,024
PZABP+1Te+2Yb+2Eu | 3,890 | 0,689 | 0,028
PZABP+1Te+2Yb+3Eu | 3,877 | 0,666 | 0,030
PZABP+1Te+2Yb+4Eu | 4,032 | 0,732 | 0,033
PZABP+1Te+2Yb+5Eu | 3,933 | 0,699 | 0,033

Tabela 4.25 — Parimetros de Judd-Ofelt (Q; 4 6) calculados do espectro de emissdo.

Amostras Qy(1072%cm?) | Q4(10720cm?) | Qg(10~20cm?)
PZABP+1Te+2Yb+1Eu 7,02 2,57 1,04
PZABP+1Te+2Yb+2Eu 6,97 2,59 1,24
PZABP+1Te+2Yb+3Eu 6,95 2,51 1,33
PZABP+1Te+2Yb+4Eu 7,22 2,76 1,47
PZABP+1Te+2Yb+5Eu 7,05 2,63 1,44

A Tabela 4.26 apresenta alguns valores dos parametros de Judd-Ofelt para outros siste-

mas vitreos de modo a poder comparé-los com os apresentados na Tabela 4.25 para o conjunto

de amostras PZABP + 1Te + 2Yb + xEu. Percebe-se que nossos resultados estdo de acordo com

os de outros vidros.
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Tabela 4.26 — Parametros de Judd-Ofelt (Q; 4,6) de diversos sistemas vitreos.

Sistemas vitreos Qy(1072%em?) | Q4(1072%cm?) | Qg(10~20cm?)
ZFPEu ( , ) 6,06 5,77 0,93
PKBAEUu ( , ) 8,07 6,30 0,45
PKBFAEu ( , ) 6,15 3,66 0,45
PKFMAEu ( , ) 8,47 3,85 1,86
25Ca0 - 12,375Lay03 - 62,5B,03 - 5,73 5,42 0,42
0,12Eu,03 ( , )
35K,0 - 5MgO - 6,54 3,57 0,28
60S10; ( , )
79TeO, - 20Li1,CO3 - 11,06 4,58 0,96
1Eu03 ( ; )

Com os parametros de Judd-Ofelt (Tabela 4.6) pode-se calcular as taxas de transi¢ao to-

tal para o conjunto de amostras para, em seguida, obter os tempos de vida tedricos (Tabela 4.27).

Tabela 4.27 — Taxa de transicdo total e tempo de vida radiativo do nivel >Dy.

Amostras Avorar 57H | Togr (ms)
PZABP+1Te+2Yb+1Eu 370,91 2,70
PZABP+1Te+2Yb+2Eu 369,58 2,71
PZABP+1Te+2Yb+3Eu 367,40 2,72
PZABP+1Te+2Yb+4Eu 382,18 2,62
PZABP+1Te+2Yb+5Eu 373,37 2,68

4.3.6 Tempo de vida e Eficiéncia quantica

As medidas dos tempos de vida radiativos foram realizadas com o experimento de fo-

toluminescéncia resolvida no tempo como descrito na secdo 3.5. Para o conjunto de amostras

PZABP + 1Te + 2Yb + xEu foram medidos tanto os tempos do estado excitado >Dg dos fons

de Eu** com laser de 532 nm quanto os tempos do estado 2Fs /2 dos fons de ¥ b**. Porém, com

o nivel excitado do itérbio foram realizadas medidas com lasers de excitacao de 532 nm e 980

nm. A Fig.4.41 mostra uma curva tipica para o decaimento tanto dos fons Ex>* quanto dos fons

Yb**+. Ao fazer um ajuste do tipo exponencial sobre os dados experimentais obtém-se os valores

dos tempos de vida experimentais para a emissdo destes ions. Para todas as amostras, a curva

de decaimento é semelhante a curva apresentada na Fig.4.41.
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Figura 4.41 — Curva de decaimento radiativo com ajuste exponencial para o conjunto PZABP + 1Te + 2Yb +

2Eu.

Para o conjunto de amostras PZABP + 1Te + 2Yb + xEu a Tabela 4.28 mostra os tempos

de vida experimentais dos fons Eu>* com excitagio em 532 nm para a transicio Dy —’ F> e

fons Yb3* com excitagdes tanto em 532 nm quanto em 980 nm para a transicdo 2Fs /2 —? F, /2

em funcao da concentracio de EuyO3. Para uma melhor andlise foi plotado esses resultados na

Fig.4.42 sendo observado para o laser de excitagdo em 532 nm um decréscimo no tempo de

vida do eurdpio, de 2,26 ms para 2,23 ms, e um acréscimo no tempo de vida do itérbio de 2,07

ms para 2,89 ms. Para excitagdo do itérbio com laser de 980 nm, também ocorre um aumento

no tempo de vida, de 1,20 ms para 1,26 ms, porém menor comparado ao de 532 nm. Sugere-se,

entdo, uma transferéncia de energia do eurdpio para o itérbio ou do eurdpio para o ZnTe e em

seguida para o itérbio.

Tabela 4.28 — Tempos de vida experimentais para as amostras PZABP + 2Eu + xY b com laser de excitagio de

532 nm para os fons Eu’t e Yb*T, e excitagio de 980 nm para Y5>,

Amostras Texp (MS): Texp (MS): Texp (MS):
Euw’" Laser 532 nm | Yb>* Laser 532 nm | Yb3* Laser 980 nm

Nivel °D, Nivel 2F5 Nivel 2F5
PZABP+1Te+2Yb+1Eu 2,264+0,02 2,074+0,03 1,204+0,02
PZABP+1Te+2Yb+2Eu 2,24+0,04 2,47+0,02 1,254+0,04
PZABP+1Te+2Yb+3Eu 2,2340,01 2,634+0,04 1,26 40,02
PZABP+1Te+2Yb+4Eu 2,23+0,01 2,834+0,03 1,234+0,01
PZABP+1Te+2Yb+5Eu 2,23+0,01 2,894+0,03 1,264+0,02
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Figura 4.42 — Tempos de vida experimentais das amostras PZABP + 1Te + 2Eu + xY b para o nivel 2Fs /2 do
Ybh>* quando excitagdo ressonante (980 nm) é aplicada; o mesmo para o nivel >F pdoY bte

Dy do Eu* quando excitado com laser 532 nm.

Na Tabela 4.29 tém-se as eficiéncias quanticas para as amostras PZABP+1Te+2Yb+xEu,

para os fons Eu’" e Yb>*. Tanto as do eurépio quanto as do itérbio sofrem um acréscimo. Vari-
acao do Eu: entre 81,8% e 85,2%. Variacdo do Yb: entre 76,2% e 82,1%. Pode-se entao sugerir

que as nanoparticulas semicondutoras de ZnTe contribuem para esse aumento.

Tabela 4.29 — Tempos de vida experimental e calculado e eficiéncia quantica para o conjunto de amostras
PZABP + 1Te + 2Yb +xEu.

Amostras Texp(MS) Teal(ms) | M (%) Texp(MS) Teal(ms) | 1(%)
Euw’*Laser532nm | Euw’t | Eu’t | Yb3+Laser980nm | YH*+ | vb3+
Nivel °Dy Nivel 2F5

PZABP+1Te+2Yb+1Eu 2,26 2,70 83,7 1,20 1,56 76,9
PZABP+1Te+2Yb+2Eu 2,24 2,71 82,9 1,25 1,63 76,2
PZABP+1Te+2Yb+3Eu 2,23 2,72 81,8 1,26 1,54 82,1
PZABP+1Te+2Yb+4Eu 2,23 2,62 85,2 1,23 1,67 74,1
PZABP+1Te+2Yb+5Eu 2,23 2,68 83,3 1,26 1,62 78,0
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CAPITULO 5

Conclusoes

5.1 Conclusdes sobre 0 conjunto PZABP +2Eu,03+xY b, 0s.

O conjunto de amostras PZABP + 2Eu + xYb relata o efeito da concentracao de Y 5,03
sobre as propriedades espectroscépicas do sistema vitreo PZABP dopado com Eu’t e Yb3T. Os
resultados de absorcdo éptica demonstram a presenca dos fons de Eu>* (faixas do ultravioleta,
visivel e infravermelho) e fons de Y»>* (faixa do infravermelho) por meio de suas transi¢coes
caracteristicas, confirmando que esses fons foram bem incorporados pela matriz vitrea PZABP.
A banda de absorcio do YT foi localizada aproximadamente em 975 nm possuindo uma
secdo de choque relativamente alta. Sua alta secdo de choque de absorcao torna mais eficiente o
bombeio. A caracteristica do itérbio como sensibilizador da luminescéncia de uma outra terra-
rara, em nosso caso, 0 eurépio presente no sistema vitreo, nao foi detectada. Observou-se o

contrério, isto é, o eurdpio como sensibilizador do itérbio.

Com os espectros de fotoluminescéncia na regido infravermelha, com excitacao de 532
nm, é possivel observar a transi¢do caracteristica dos fons de Y5>* e sua banda larga de emissdo
em torno de 975 nm. Percebe-se um acréscimo na intensidade de luminescéncia a medida que

se aumenta a concentracio de Yb,0s3.

A fotoluminescéncia no visivel, com excitacdo de 532 nm, sugere a transferéncia de
energia radiativa dos fons de Eu>* para os fons de Y5>*. Com os resultados do tempo de vida
experimental obtido pela técnica de fotoluminescéncia resolvida no tempo para o estado Dy
do Eu’" juntamente com os valores calculados usando os pardmetros de Judd-Ofelt é possivel
determinar a eficiéncia quantica das amostras. Verifica-se que a mesma diminui com o aumento
de concentragdo de Y b, 03 confirmando a diminui¢do na intensidade dos espectros de lumines-

céncia analisados na regido do visivel.

Dados do tempo de vida experimental, com excitagdo de 532 nm, mostram diminui¢do
do tempo do Eu, de 2,51 ms para 1,99 ms. Com relacdo ao Yb, observa-se que seu tempo de
vida experimental com excitacdo de 532 nm (sensibilizando o Eu) é maior que seu tempo de

vida experimental com excitacdo em 980 nm (sem excitacdo do Eu). Isso sugere que os fons de
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Eu’* estdo transferindo energia para os fons de Y53+

Analisando a eficiéncia quantica das amostras com excitacdo de 532 nm, através da
razdo dos tempos de vida experimentais e calculados para os fons de Eu’t observa-se uma

queda, de 92,2% para 76,3%, confirmando os dados de fotoluminescéncia;

E observado uma queda (de 99,6% para 57,3%) da eficiéncia quantica das amostras
quando excitadas com 980 nm (sensibilizando somente o Yb) que sugere uma perda de energia

dos fons de YH>* provavelmente para hidroxilas OH ™ presentes na matriz vitrea PZABP.

Para este conjunto de amostras foram encontrados resultados interessantes sobre a trans-
feréncia de energia entre fons Eu’" e YH> em vidros PZABP sintetizado pelo método de fusio.
Nio foram encontradas evidéncias, tanto da formacdo de clusters de Yb>* quanto de lumines-
céncia cooperativa, para as vdrias concentracdes utilizadas. As amostras exibem para o itérbio
uma ampla emissao no infravermelho, com picos a 975 e 1005 nm, bem como diminuic¢ao das
emissdes do eurdpio no visivel. O decréscimo da luminescéncia do Eu e diminui¢do do tempo
de vida deste fon acompanhado pelo aumento do tempo de vida do Yb provam a transferéncia

de energia dos fons de Eu’" para os fons de Y3+,

5.2 Conclusdes sobre o conjunto PZABP +2Y b,O3+xEu;0s.

As medidas de absor¢io 6ptica demonstram a presenca dos fons de Yb3* e Eu’™ para o
conjunto PZABP + 2Yb + xEu. Devido a alta transparéncia do sistema vitreo PZABP observou-
se bandas de absorcdo caracteristicas dos fons Eu>T na faixa do ultravioleta ao infravermelho
(290 nm - 2500 nm). Constatou-se também, na regido do infravermelho, a banda de absorcao

caracteristica dos fons Y5>*, com pico em torno de 975 nm.

Com a técnica de fotoluminescéncia, as amostras foram excitadas com laser de 532 nm
na regido do visivel onde foi possivel observar o aumento de intensidade para todas as transi¢oes
de emissdo pertencentes aos fons de E w3t com o aumento de concentracdo de Euy O3, sendo a

transicdo Doy — F> (611 nm), com emissdo avermelhada, a de maior valor.

Os espectros de fotoluminescéncia na regido infravermelha, com excitacao também de
532 nm, revelaram um aumento da intensidade de emissao da transi¢ao em torno de 975 nm para
os fons de Y5>+ com o aumento de concentracio de Eu, 03, fato relevante pois o Yb é fixo(2%).
Esse aumento da fotoluminescéncia é confirmado com o resultado do tempo de vida dos fons
de YB3 que aumenta com a variagao crescente de Euy03. Observa-se, com isso, evidéncias de

transferéncia de energia entre os fons de Eu>" aos fons Y53+,

Quando usado laser de excitacio de 808 nm, a estrutura da emissdo do Y»>" perma-
nece inalterada com o acréscimo da concentracdo de Eu; O3, visto que a porcentagem de Yb é
constante(2%). O tempo de vida dos fons Y5>* para o estado >Fs /2 quando excitado com laser

ressonante de 980 nm é menor que quando excitado com 532 nm. A eficiéncia quantica das
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amostras quando excitadas com 980 nm decresce significando que os fons de Y5>* transferem

energia para as hidroxilas OH ™~ presentes na matriz vitrea.

Dados do tempo de vida experimental, com excitacdo de 532 nm, mostram um valor
constante do tempo do Eu, em torno de 2,25 ms € um aumento do tempo de vida experimental
do Yb (de 2,70 ms para 3,06 ms). Com excitacdo de 980 nm, sensibilizando somente o Yb, o
valor do tempo experimental das amostras € praticamente constante, em torno de 1,20 ms. Uma
observagdo importante: os valores do tempo de vida experimental do Yb excitado com 532 nm
sdo maiores que os tempos com excitagdo de 980 nm; Novamente, isso sugere que os ions de

Eu’* estdo transferindo energia para os fons de Y53+

Para os fons de Eu’™, a eficiéncia quantica é obtida utilizando os valores dos tempos
de vida radiativos calculados com os parametros de Judd-Ofelt e com os tempos de vida ex-
perimental medidos pela técnica de fotoluminescéncia resolvida no tempo para o estado >Dj.
O valor da eficiéncia quantica manteve-se em torno de 83%. Isso demonstra que o aumento da
FL dos fons de Eu**t é causado pelo aumento da absor¢io que ocorre quando se aumenta a

concentracdo de eurdpio, dando a entender que essa eficiéncia quantica é a méxima para o Eu.

Também € observado uma queda da eficiéncia quantica (de 73,4% para 65,9%), agora
menor comparado com o conjunto anterior, das amostras quando excitadas com 980 nm (sen-
sibilizando somente o Yb) que, também, sugere uma perda de energia dos fons de Y53+ prova-
velmente para hidroxilas OH ™ presentes na matriz vitrea PZABP, ou seja, a presenca de dgua

nesse conjunto € menor que no anterior.

Portanto, com a andlise dos resultados de fotoluminescéncia e tempo de vida das amos-
tras PZABP + 2Yb + xEu, pode-se afirmar que existe transferéncia de energia dos fons de Eu>*

aos fons de YH3T.

5.3 Conclusdes sobre o conjunto PZABP + 1Te +2Yb,05 +
xEu,05.

Medidas de absorcdo éptica demonstram a incorporagdo dos fons Eu’T e Y53+ na ma-
triz vitrea PZABP por meio de suas transi¢des caracteristicas. E sugerido, das imagens de AFM
e espectros de absorcao, a formacao de nanoparticulas de ZnTe que comportam-se com propri-
edades de bulk e pontos qudnticos. Observa-se na regido do visivel, em torno de 540 nm, que
com o aumento de concentracio dos fons de Eu’*, os espectros do coeficiente de absor¢io do
ZnTe bulk diminuem, ou seja, o Eu inibe a formac¢ao dessas nanoparticulas. Medidas de micros-
copia de forca atdmica foram realizadas a fim de confirmar a presenca das nanoparticulas de
ZnTe.

Dados de fotoluminescéncia na regido visivel, excitacdo de 532 nm, mostram aumento

de intensidade dos fons de Eu’*t. Porém, as intensidades de FL para o conjunto de amostras
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PZABP+1Te+2Yb+xEu, com ZnTe, sio menores que com o conjunto PZABP+2Yb+xEu, sem

as nanoparticulas semicondutoras.

Os espectros de fotoluminescéncia na regido infravermelha, excitados com laser de 532
nm, revelam um aumento da intensidade de emissdo para os fons de Y5> na presenca de ZnTe.
Esse aumento da fotoluminescéncia € confirmado com o resultado do tempo de vida experi-
mental que aumenta com a presenca de nanoparticulas de ZnTe. Com excitacdo de 808 nm, as
intensidades de fotoluminescéncia das amostras permanecem praticamente iguais pelo fato da
concentracdo do Yb ser constante (2%). Ou seja, o ZnTe para essa excitacdo de 808 nm nao
contribue com transferéncia de energia para os fons de YT, visto que 808 nm, também ndo

excita os fons de Eu’™.

Dados do tempo de vida experimental com excitagio de 532 nm para o nivel °D do Eu
mostram valores constantes em torno de 2,23 ms. Em compensacio, para o nivel 2Fs /2 do Yb
ocorre um aumento de 2,07 ms para 2,89 ms; Para excitacdo de 980 nm para os ions de Yb3t, o

tempo de vida experimental das amostras permaneceu na média de 1,24 ms.

Dados sobre a eficiéncia quantica dos fons de Eu>*, com excitacdo de 532 nm, mostram
que o valor manteve-se com média de 83% nao recebendo energia das nanoparticulas semicon-
dutoras de ZnTe como se esperava. Para excitacdo de 980 nm, a eficiéncia quantica dos fons de

Y b3t mantem-se estdvel com média de 77%.

Com isso, resultados de fotoluminescéncia e tempo de vida indicam que existem meca-
nismos de transferéncia de energia a partir dos fons de Eu>* e nanoparticulas semicondutoras
de ZnTe aos fons Yb>T. Esses mecanismos podem ser diretos ou indiretos. O mecanismo direto
é atribuido a uma transferéncia do Eu* para Y3+ ou do ZnTe para Yb>*, como sugerido por
medi¢des de FLRT (fotoluminescéncia resolvida no tempo) que indicam que o tempo de vida
da transigdo caracteristica do Y5> T, 2 F; /2 2 F /2 (975 nm), aumenta na presenga de europio e
ZnTe.

De uma forma geral, a adi¢do de nanoparticulas na estrutura vitrea dopada com ions de
eurdpio e itérbio representa novas possibilidades para a excitagdo dos referidos fons. O obje-
tivo inicial em estudd-las era que as mesmas contribuissem com o aumento da se¢do de choque
de absorcdo do sistema vitreo de modo a intensificar a emissdo dos fons de Y5>, Contudo a
intensidade de emiss@o das amostras PZABP + 1Te + 2Yb + xEu, ou seja, com ZnTe, foram
menores do que o conjunto PZABP + 2Yb + xEu (sem ZnTe) dando a entender que as nano-
particulas semicondutoras de ZnTe ndo contribuem eficazmente para intensificar a emissao dos
fons de YH>*, pelo menos para esse conjunto de amostras estudadas nesta tese com valor fixo
de 1% de Te, 2% de Yb e variagdes de Eu, em peso da matriz, requerendo um estudo futuro
com conjuntos de amostras com variacdes de Te e valores fixos de Yb e Eu para se obter uma

conclusao definitiva.

As técnicas utilizadas para caracterizacdo das amostras apresentaram resultados satisfa-
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torios, sendo possivel observar a formacao das nanoparticulas semicondutoras de Zn7e na forma
de pontos quanticos e com propriedades de bulk com a técnica de absor¢cdo Optica e imagens
de AFM, e efeitos de transferéncia de energia dos fons de Eu>" juntamente com nanoparticulas
semicondutoras de ZnTe para os fons de Yb>T com a técnica de fotoluminescéncia e fotolu-
minescéncia resolvida no tempo. Assim, com as andlises dos espectros de emissdo e dados de
tempos de vida dos trés conjuntos de amostras estudadas nesta tese, isto é, PZABP + 2Eu +
xYb, PZABP + 2Yb + xEu e PZABP + 1Te + 2YDb + xEu, o sistema vitreo PZABP + 2Yb +
xEu € o mais qualificado como potencialmente util para construcao de dispositivos de emissao

de luz na regido de 920 nm a 1060nm.

5.4 Perspectivas de trabalhos futuros.

e Sintetizar o sistema vitreo PZABP em um forno com atmosfera controlada a fim de re-
duzir o nimero de hidroxilas para que se possa aumentar a regiao de transmitancia desse

sistema no infravermelho médio;

e Realizar tratamento térmico no conjunto de amostras com nanoparticulas semicondutoras

de ZnTe para que ocorra a nucleacao e o crescimento controlado do tamanho das mesmas.

e Desenvolver modelo de equacdes de taxa para explicar quantitativamente os resultados
obtidos.

e Verificar a contribui¢ido dos fonons nos processos de interacdo Yb-Eu através de experi-

mentos em funcdo da temperatura.

Acreditamos que nossos resultados possam inspirar uma investigacdo mais profunda de

sistemas similares, a fim de alcancar possiveis aplica¢des de laser ou dispositivos Opticos.
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APENDICE A

Numero de ions por volume (N)

Para o cdlculo da sec@o de choque de absorcdo ou a for¢a de oscilador experimental

e, consequentemente, os parametros de Judd-Ofelt, € preciso conhecer o nimero de fons por

volume (N) responsdveis pela absor¢ao presentes na amostra. Para o cdlculo de N, considere-se
um composto dado por:

x%A + y%B, (A.0.1)

no qual x e y sdo as concentracOes em massa € A e B sdo as moléculas constituintes. Essas
moléculas sdo compostas pelos elementos C, D, E e F (que podem ou nao se repetir) da seguinte
forma:

A=CqDg; B=EyFs, (A.0.2)

no qual &, B, Y e 0 sdo os nimeros de atomos de cada elemento C, D, E e F, respectivamente.

A densidade do composto € dada por p;, sendo definida pela razdo entre a massa total
(m;) e o volume (V):
m
o = Vf (A.0.3)

Sabendo-se qual a propor¢do de massa de cada constituinte (A e B), pode-se escrever:
my = x%my; my = y%om;. (A.04)

Dividindo-se ambos os lados de (A.0.4) pelo volume, obtém-se a densidade de cada molécula

no composto, dada pelas equagdes:

my  x%my X

A = A.0.5

% % = Pa 100pt7 ( )
© %

mp  y7omy y

— = = ——p. A.0.6

Vv Vv = PB IOOPI ( )

Por outro lado, a massa em gramas é dada pela seguinte relacdo:

_K*M

m= I
Nq

(A.0.7)
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023 elementos

em que K é o nimero de moléculas, N, é o nimero de Avogadro (N, = 6,02 x 1
por mol) e M é a massa molar da molécula. Divide-se ambos os lados de (A.0.7) pelo volume

para obter:

m KM 1 K  pxN, (A0.8)

=
V_ N, V V. M

Aplicando-se a expressdo (A.0.8) para obter a densidade de moléculas B (Kp/V) do

composto, encontra-se:
_@_pB*Na_ y p*Na

N, =
B=y Mg 100 Mg

(A.0.9)

Para a densidade do elemento F que constitui a molécula B, basta multiplicar a expres-
sdo (A.0.9) pelo niimero de elementos F' em cada molécula B, e finalmente chega-se a expressao

para o numero de {ons por centimetros ctubicos na amostra:

KF y pt*Na
Np=oF - Y s
=Y T 700 Mz

(A.0.10)

E importante ressalta que a concentracio do elemento de interesse deve estar expressa
em porcentagem da massa total do composto. Se a concentrac@o estiver expressa em porcen-
tagem de moles, € preciso primeiro realizar a conversdo para porcentagem de massa para se
utilizar a Eq.(A.0.10).
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ANEXO A

Artigo Publicado

Figura A.1 — Propriedades 6pticas de vidros 6xidos com nanopartiulas semicondutoras co-dopados com fons
terras-raras.
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